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不同溶剂诱导的中间相对钙钛矿薄膜结晶的影响
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　　摘要：有机－无机杂化钙钛矿（ＭＡＰｂＩ３）太阳能电池的光电转化效率增长飞速而被广泛关
注。然而由于ＰｂＩ２ 的生长速率要快于 ＭＡＩ的生长速率，导致钙钛矿晶体的形貌难以控制。因
此，制备 ＭＡＰｂＩ３ 过程中统一 ＭＡＩ和ＰｂＩ２ 生长速率极为重要。二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）和二甲基
亚砜（ＤＭＳＯ）作为氧给体可与ＰｂＩ２ 形成配合物，用来制备致密的钙钛矿薄膜。通过改变前驱体
溶液中ＤＭＦ和ＤＭＳＯ的比例，调控中间相的形成过程实现了对晶体生长速率的调控。此外，

ＤＭＳＯ与ＰｂＩ２ 的配位能力要强于ＤＭＦ，并且ＤＭＳＯ更容易与路易斯酸ＰｂＩ２ 的Ｓ=Ｏ双键发
生作用，影响晶体的生长速率。最后，基于最佳浓度的ＤＭＳＯ前驱体溶液制备的钙钛矿薄膜的
光伏器件，其光电转化效率可以达到１６．４１％。
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自从首次利用有机－无机卤化铅杂化钙钛矿材料作为太阳能电池中的光吸收层以来，钙钛矿太阳能电
池的功率转换效率（ＰＣＥ）从２００９年的３．８％发展到最近的２６．１％［１－３］。钙钛矿光伏器件性能的快速提高
得益于其优异的特性，如较高载流子迁移率、较长载流子扩散和较大吸收系数。早期的有机－无机杂化钙
钛矿报道表明，钙钛矿薄膜的形貌和结晶度对器件的光伏性能至关重要［２］。因此，为了沉积高质量的钙
钛矿薄膜，人们做出了许多努力，如两步旋涂法、气相辅助沉积法、真空蒸发和溶剂工程等［４－５］。其中，溶
剂工程可以利用反溶剂迅速形成中间相，进而统一 ＭＡＩ和ＰｂＩ２ 的生长速率，最终得到均匀化的结晶薄
膜，因此被广泛用于生产高质量的钙钛矿薄膜。ＹＡＮＧ　ｅｔ　ａｌ［６］报道了一种 ＭＡＩ·ＰｂＩ２·ＤＭＳＯ中间相
来平衡钙钛矿生长速率。ＣＨＥＮＧ　ｅｔ　ａｌ［７］利用二维钙钛矿为模板，通过分子交换方法产生均匀致密的钙
钛矿层。ＲＯＮＧ　ｅｔ　ａｌ［８］发现 ＭＡ２Ｐｂ３Ｉ８（ＤＭＳＯ）２ 中间相的存在有利于制备光滑的钙钛矿层。此外，

ＧＵＯ　ｅｔ　ａｌ［９］报道了钙钛矿合成过程中的其他中间相，如 ＭＡ３ＰｂＩ９（ＤＭＳＯ）２ 和 ＭＡ３ＰｂＩ９（ＤＭＳＯ），这些
中间相的差异可能是由于溶剂和制备条件不同造成的。由于在一步法制备钙钛矿过程中，ＰｂＩ２ 比 ＭＡＩ
生长速率更快，导致薄膜生长不均匀。因此，在不同前驱体溶液中制备各种中间相，研究中间相对 ＭＡＩ
和ＰｂＩ２ 生长速率的影响具有特别重要的意义。

现以ＤＭＳＯ和ＤＭＦ的不同体积比制备了不同的前驱体溶液，系统研究了 ＭＡＩ·ＰｂＩ２·ＤＭＦ和ＭＡＩ·

ＰｂＩ２·ＤＭＳＯ配合物对 ＭＡＰｂＩ３ 薄膜性能的影响。结果发现，随着ＤＭＳＯ比例的升高，路易斯碱ＤＭＳＯ会
与路易斯酸ＰｂＩ２ 发生弱相互作用形成ＰｂＩ２·ＤＭＳＯ，会减缓ＰｂＩ２ 晶体的生长过程。随着调节前驱体溶液中

ＤＭＳＯ和ＤＭＦ的比例，达到调控ＰｂＩ２·ＤＭＦ和ＰｂＩ２·ＤＭＳＯ的目的，最终制备了致密的钙钛矿薄膜。

１　实验

１．１　太阳能电池制备
用Ｚｎ粉和０．８　ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ水溶液蚀刻掺Ｆ的ＳｎＯ２ 导电玻璃 （ＦＴＯ，Ｐｉｌｋｉｎｇｔｏｎ，ＴＥＣ１５），随后用
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洗洁精、蒸馏水和丙酮依次清洗，最后在乙醇中超声２０　ｍｉｎ。采用喷雾热解的方法在ＦＴＯ衬底上沉积致
密的ＴｉＯ２ 阻隔层，随后在５１０℃下加热３０　ｍｉｎ，冷却至室温后，将ＴｉＯ２ 浆料（Ｄｙｅｓｏｌ　ＤＳＬ３０ＮＲ－Ｔ）与乙
醇（质量比为１∶５），通过喷涂的方法均匀覆盖在致密的ＴｉＯ２ 阻隔层上，最后在５１０℃下煅烧２０　ｍｉｎ。

将ＰｂＩ２（５３０　ｍｇ）和ＣＨ３ＮＨ３Ｉ（１８３　ｍｇ）溶于ＤＭＦ和ＤＭＳＯ的混合溶剂中（１　ｍＬ），然后在６０℃下，
通过磁力搅拌下加热１　ｈ。将制备好的溶液在室温下分别以１　１００　ｒ／ｍｉｎ（１０　ｓ）和５　０００　ｒ／ｍｉｎ（３０　ｓ）的速
度旋转涂在ＴｉＯ２ 层上。在第２个转速过程中，０．７５　ｍＬ氯苯（ＣＢ）快速滴在旋转的薄膜中心。将制备好
的薄膜在１００℃下加热２０　ｍｉｎ，变为深褐色。将ｓｐｉｒｏ－ＯＭｅＴＡＤ溶液（７３　ｍｇ）、４－叔丁基吡啶（２８μＬ）、

１７．５μＬ的Ｌｉ－ＴＦＳＩ溶液（５２０　ｍｇ　Ｌｉ－ＴＳＦＩ加入１　ｍＬ乙腈）和１　ｍＬ　ＣＢ组成的ｓｐｉｒｏ－ＯＭｅＴＡＤ溶液涂在
钙钛矿层上。最后，以０．６　ｎｍ／ｓ的恒定蒸发速率将厚度为６０　ｎｍ的金电极在真空条件下热蒸发到ｓｐｉｒｏ－
ＯＭｅＴＡＤ上。

１．２　表征
采用场发射扫描电镜（ＦＥＩ　Ｓｉｒｉｏｎ　２００，荷兰）研究了钙钛矿薄膜的形貌。用Ｘ射线衍射（Ｘ′Ｐｅｒｔ　Ｐｒｏ，

荷兰）研究晶体ＸＲＤ。利用紫外可见分光光度计（日本日立３９００Ｈ）在４５０～８５０　ｎｍ范围内进行紫外可
见吸收光谱测试。采用ＡＱ测试站２０００ＡＤＩ系统（Ｎｅｗｐｏｒｔ，ＵＳＡ）测量钙钛矿太阳能电池的入射光子
电流效率（ＩＰＣＥ）。采用太阳模拟器（美国９４０４３Ａ），安装Ｋｅｉｔｈｌｅｙ　２４００源计，在一次标准太阳光照下测
量光电流密度－电压（Ｊ－Ｖ）曲线。测量时使用孔径面积为０．０９　ｃｍ２ 的掩膜版，避免光通过侧面散射，确定
器件的有效面积。傅里叶变换红外光谱仪（Ｔｈｅｒｍｏ　Ｆｉｓｈｅｒ　ＩＳ５０Ｒ，ＵＳＡ）用于收集６００～４　０００　ｃｍ－１范围
内中间相的光谱数据。

２　结果与讨论

在本工作中，为了方便表达和讨论结果，将含有 ＤＭＦ和 ＤＭＳＯ的不同比例的溶剂分别命名为

ＤＭＳＯ－０、ＤＭＳＯ－１５、ＤＭＳＯ－８５和ＤＭＳＯ－１００，数字代表ＤＭＳＯ在混合溶剂中的百分比。
为了揭示溶剂ＤＭＦ和ＤＭＳＯ对钙钛矿结晶过程的影响，测量了不同比例ＤＭＳＯ钙钛矿前驱体溶液的

傅里叶变换红外光谱。从图１可以很容易地看出，Ｃ=Ｏ在ＤＭＦ溶剂中的伸缩振动位于１　６７１　ｃｍ－１。一般
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图１　不同比例ＤＭＳＯ钙钛矿前驱体

溶液的傅里叶红外图谱

情况下，Ｃ=Ｏ会与ＰｂＩ２ 发生相互作用从而结合强度
变弱［１０－１１］。意外的是，纯ＤＭＦ钙钛矿前驱体溶液中
的Ｃ=Ｏ的伸缩振动仍然位于１　６７１　ｃｍ－１，这说明了

ＤＭＦ并未与ＰｂＩ２ 在前驱体溶液中发生相互作用，因
此ＤＭＦ不会影响ＭＡＰｂＩ３ 晶体的生长速率［１２］。随着

ＤＭＳＯ比例的增加，可以发现ＤＭＳＯ中Ｓ=Ｏ双键
的伸缩振动位于１　０４２ｃｍ－１。此外，在混合溶液中，一
个新的峰值在１　０１８　ｃｍ－１出现了，这是由于Ｓ=Ｏ键
强度与路易斯酸ＰｂＩ２ 相互作用形成ＰｂＩ２·ＤＭＳＯ
配合物，从而减弱了键能［１０］。这些结果证明了ＤＭ－
ＳＯ溶剂中的Ｓ=Ｏ双键更容易与路易斯酸ＰｂＩ２ 发
生作用，进而影响晶体生长过程，而ＤＭＦ中Ｃ=Ｏ
双键与路易斯酸ＰｂＩ２ 没有发生相互作用。

为了进一步揭示ＤＭＦ和ＤＭＳＯ对 ＭＡＰｂＩ３ 薄膜表面形貌的影响，测试了不同浓度ＤＭＳＯ制备的

钙钛矿薄膜的表面形貌。从图２（ａ）可以看出，当使用纯ＤＭＦ作为溶剂时，ＭＡＰｂＩ３ 薄膜被大量针孔占

据。这种形貌是由不稳定的 ＭＡＩ·ＰｂＩ２·ＤＭＦ配合物导致的，这与其他研究小组得出的结果相似，当使

用纯ＤＭＦ作为溶剂时，也观察到样品中存在大量的多孔结构［１３－１４］。而在前驱体溶液中加入部分ＤＭＳＯ
后（见图２（ｂ）、图２（ｃ）和图２（ｄ）），针孔数量减少，钙钛矿膜表面变得更加均匀。在 ＭＡＩ·ＰｂＩ２·ＤＭＳＯ
的作用下，即使填充了一些针孔的空洞，钙钛矿的表面晶界仍然很模糊，这是由于ＤＭＦ并未被ＤＭＳＯ完
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全替代，这时候 ＭＡＩ·ＰｂＩ２·ＤＭＳＯ并未完全生成，因此不利于钙钛矿晶体的生长［１５－１６］。值得注意的是，
当ＤＭＳＯ比例超过８５（见图２（ｅ）和图２（ｆ）），可以发现随着ＤＭＳＯ的增加，完全体 ＭＡＩ·ＰｂＩ２·ＤＭＳＯ
可以得到均匀致密的 ＭＡＰｂＩ３ 薄膜结构。因此，通过混合溶剂获得了可控的 ＭＡＰｂＩ３ 薄膜的结晶和形
貌。从这些结果可以看出，ＭＡＩ·ＰｂＩ２·ＤＭＦ和 ＭＡＩ·ＰｂＩ２·ＤＭＳＯ可以很好调控钙钛矿薄膜的表面
粗糙度和覆盖度。

(d) DMSO-70 薄膜 (e)DMSO-85 薄膜 (f)DMSO-100 薄膜

(a)DMSO-0 薄膜 (b) DMSO-15 薄膜 (c)DMSO-30 薄膜

图２　前驱体溶液中不同比例ＤＭＳＯ制备钙钛矿薄膜的表面形貌图像

通过对退火和未退火样品的ＸＲＤ谱图进行测量，进一步揭示了不同ＤＭＳＯ配比对制备的 ＭＡＰｂＩ３
薄膜晶体结构的影响。图３（ａ）显示了随着ＤＭＳＯ含量的增加而演变的 ＭＡＰｂＩ３ 薄膜的ＸＲＤ谱图。未
经退火，由于ＤＭＦ和ＤＭＳＯ的挥发，薄膜的结晶过程都是自发的。纯ＤＭＦ制备的钙钛矿薄膜在１２．６°
处有一个衍射峰，与ＰｂＩ２ 晶体相对应［１７］。而在 ＤＭＳＯ－１５、ＤＭＳＯ－３０，ＤＭＳＯ－７０，ＤＭＳＯ－８５和 ＤＭＳＯ－
１００的样品中，并未发现ＰｂＩ２ 的衍射峰，这也进一步说明了ＤＭＳＯ与ＰｂＩ２ 的配位能力强于ＤＭＦ［１８－１９］。
而在１００℃下加热１　ｈ后（见图２（ｂ）），在１２．６°处重新出现了ＰｂＩ２ 之前淬灭的衍射峰。这是由于随着温
度的升高，ＤＭＳＯ溶剂挥发掉，失去配合能力的ＰｂＩ２ 的峰开始显现出来。此外，当ＤＭＳＯ用量为８５％
（ＤＭＳＯ－８５）时，ＭＡＰｂＩ３ 的衍射峰强度也大大增强，这表明此情况制备的 ＭＡＰｂＩ３ 晶体具有高结晶度和
大畴尺寸，这与ＳＥＭ观察到的结果很好地吻合（见图２）。
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图３　在ＦＴＯ衬底上基于各种混合溶剂制备的 ＭＡＰｂＩ３ 薄膜的Ｘ射线衍射谱
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图４　不同比例ＤＭＳＯ钙钛矿前驱体溶液

制备钙钛矿薄膜的紫外吸收图谱

所有钙钛矿样品的紫外可见光谱如图４所示，
这些图谱都具有典型的 ＭＡＰｂＩ３ 吸收峰的特点。
其中，基于ＤＭＳＯ－０的钙钛矿薄膜覆盖度差而引
起光的散射，导致其吸光度远低于用 ＤＭＦ 和

ＤＭＳＯ混合溶剂制备的薄膜。光散射的特征是在
带边缘以下（λ＞８００　ｎｍ）处检测到高的背景吸收，
结果与前人的报道一致［２０］。

基于以上分析，可知一定浓度的ＤＭＳＯ有利
于钙钛矿薄膜的制备。通过调节ＤＭＳＯ的浓度制
备了钙钛矿太阳能电池，并对其光伏性能进行了研
究。如图５（ａ）和表１所示，随着ＤＭＳＯ的引入，由

ＤＭＳＯ－０变为ＤＭＳＯ－１５时，短路电流、开路电压、
填充因子和光电转化效率均得到了改善，光伏器件
的光电转化效率由１０．５９％提高到１４．６６％。随着

ＤＭＳＯ的增加，ＤＭＳＯ－８５钙钛矿电池表现出优异的光伏性能，其中短路电流为２１．３９　ｍＡ／ｃｍ２，开路电
压为１．０６　Ｖ，填充因子为７６．０％，光电转化效率为１６．４１％，这是由于缓慢的晶体生长过程有利于开路
电压的增加［２１］。然而随着ＤＭＳＯ浓度的增加，当ＤＭＦ溶剂完全被ＤＭＳＯ取代时，光电转化效率值下降
到１５．２８％。表１给出了这些器件的光伏参数。图５（ａ）给出ＤＭＳＯ－０、ＤＭＳＯ－１５、ＤＭＳＯ－８５和ＤＭＳＯ－
１００的最佳电池的Ｊ－Ｖ 曲线，这些电池对应的入射单色光电转化效率（ＩＰＣＥ）谱如图５（ｂ）所示，测量的短
路电流与图５（ｂ）中外部量子效率估计的积分短路短路电流一致。
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图５　不同比例ＤＭＳＯ钙钛矿前驱体溶液制备钙钛矿器件的Ｊ－Ｖ特性曲线和单色光电转化效率

表１　太阳能电池器件的光伏参数

电池　　 短路电流／（ｍＡ·ｃｍ－２） 开路电压／Ｖ 填充因子／％ 光电转化效率／％

ＤＭＳＯ－０　 １７．５１　 ０．９４　 ６４．４　 １０．５９

ＤＭＳＯ－１５　 １９．６７　 ０．９９　 ７５．２　 １４．６６

ＤＭＳＯ－８５　 ２１．３９　 １．０６　 ７６．０　 １６．４１

ＤＭＳＯ－１００　 ２０．５１　 １．０６　 ７０．３　 １５．２８

３　结论

综上所述，随着钙钛矿前驱体溶液中ＤＭＳＯ比例的增加，ＤＭＳＯ更倾向于与ＰｂＩ２ 发生相互作用，完全体

ＭＡＩ·ＰｂＩ２·ＤＭＳＯ中间配合物可制备出晶粒尺寸大、密度高的钙钛矿薄膜。同时，对玻璃／钙钛矿薄膜和

ＴｉＯ２／钙钛矿／ｓｐｉｒｏ－ＯＭｅＴＡＤ的光伏器件进行测试，该样品表现出光电转化效率最高为１６．４１％。
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