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摘要 在空气中无加热退火条件下制备高结晶度和高稳定性金属卤化物钙钛矿薄膜是柔性钙钛矿太阳能电池走

向大规模应用过程中面临的一个难点问题. 本文提出一种可在室温条件下实现钙钛矿薄膜结晶的方法, 利用1,2-
二甲氧基乙烷(DME)、甲胺(MA)、乙醇(EA)三种低沸点极性分子的混合溶液有效溶解钙钛矿前驱体, 在空气中

无加热退火条件下即可制备出高结晶度的钙钛矿薄膜, 所制备的钙钛矿薄膜在空气中连续光照120 h后仍保持晶

格完整, 显示了良好的水、氧、光照条件下的稳定性; 并且这种方法适用于带隙1.60–1.78 eV钙钛矿薄膜的制备.
最后, 用此方法制备柔性钙钛矿太阳能电池获得了最高19.63%的光电转换效率. 这为柔性钙钛矿太阳能电池的大

规模商业化生产提供了一条可行的方向.
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1 引言

钙钛矿太阳能电池具有原材料广泛、生产成本低

等优点
[1–3], 可直接采用低成本的溶液法进行制备

[4–6].
经过十多年的发展, 基于硬质基底的电池最高认证效

率已达25.5%[7], 十分接近传统硅基太阳能电池, 而且

在柔性太阳能电池器件方面也展现出了低成本优势
[8–12].

然而, 柔性太阳能电池常用的柔性基底为聚合物材质,
例如聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)和聚萘二甲酸乙二

醇酯(PEN), 在较高温度(>120°C)下会发生变形, 产生

粗糙度增大等不利因素
[13–15], 降低电荷传输层和钙钛

矿薄膜的质量, 导致柔性钙钛矿太阳能电池性能较低,

这也是柔性器件与硬质器件效率仍有较大差距的主要

原因. 为了解决这一难题, Docampo等人
[16]

将聚(3,4-乙
烯二氧基噻吩):聚(苯乙烯磺酸盐) (PEDOT:PSS)作为

有机空穴传输层引入反式结构器件, 从而降低空穴传

输层的制备温度, 将柔性钙钛矿太阳能电池的光电转

换效率提高至6.4%; Kim等人
[17]

在80°C下通过等离子

体增强原子层沉积制备出致密的TiOx电子传输层, 最

终获得光电转换效率12.2%的柔性钙钛矿太阳能电池.
但是对于最为关键的钙钛矿吸光层, 由于其常用的前

驱体溶剂均为高沸点、强配位溶剂, 如N,N-二甲基甲

酰胺(DMF)[6,18,19]、二甲基亚砜(DMSO)[2,20,21]、γ-丁内

酯(GBL)[22,23]和N-甲基吡咯烷酮
[24]

等, 这些溶剂分子
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在低温结晶过程中难以有效去除, 严重影响钙钛矿吸

光层的结晶质量和光电性能, 制约了柔性器件的发展.
本文提出一种可在室温条件下实现钙钛矿薄膜结晶的

方法, 利用1,2-二甲氧基乙烷(DME)、甲胺(MA)、乙

醇(EA)三种低沸点极性分子的混合溶液有效溶解钙钛

矿前驱体, 在空气中无加热退火条件下即可制备出高

结晶度的钙钛矿薄膜, 且适用于带隙1.60–1.78 eV钙钛

矿薄膜的制备. 所得到的薄膜具有良好的水、氧、光

照条件下的稳定性, 在空气中连续光照120 h后仍保持

晶格完整, 其性能均优于传统溶剂(DMF, DMSO)在
100°C退火情况下制备的柔性钙钛矿薄膜. 基于此方

法的柔性钙钛矿太阳能电池最高光电转换效率为

19.63%.

2 实验

2.1 实验材料

碘化铅(PbI2)和DME购自TCI公司, 甲胺氢碘酸盐

(MAI)、甲胺氢溴酸盐(MABr)和Spiro-OMeTAD购自

西安宝莱特光电科技有限公司, 甲胺乙醇(ME)购自北

京伊诺凯科技有限公司, 二甲基甲酰胺(DMF)、二甲

基亚砜(DMSO)、乙酸乙酯和氯苯购自Sigma Aldrich
公司, 纳米二氧化锡胶体购自Afla公司, 丙酮(分析

纯)、无水乙醇(分析纯)、异丙醇(分析纯)购自上海国

药集团化学试剂有限公司.

2.2 器件制备

ITO-PET和ITO导电玻璃依次用肥皂水、去离子

水、无水乙醇、丙酮和异丙醇浸泡超声清洗15 min.
将SnO2和去离子水按1:5的比例稀释, 吸取120 μL
SnO2溶液滴涂到基底上; 在3000 r/min的转速下旋转

30 s, 取下基底无需退火; 晾干后重复上述操作再旋涂

一层SnO2溶液, 即可得到致密的SnO2电子传输层.
将461.0 mg PbI2和158.9 mg MAI同时溶于0.7 mL

DME和0.7 mL ME的混合溶液或0.8 mL DMF和0.2 mL
DMSO的混合溶液中, 制备成钙钛矿前驱体溶液. 在

6000 r/min, 30 s的旋涂工艺参数下将100 μL DME和
ME混合溶剂制得的钙钛矿前驱体溶液滴加到基底上,
旋涂停止后取下基底无需退火即可得到钙钛矿薄膜;
而对于DMF和DMSO混合溶剂制得的钙钛矿前驱体

溶液, 需要先将100 μL溶液滴加到基底上, 再利用两段

旋涂工艺, 即1000 r/min, 10 s和5000 r/min, 35 s制备钙

钛矿薄膜, 旋涂仪运行至30 s时, 将150 μL乙酸乙酯滴

加到钙钛矿薄膜上, 待旋涂仪停止旋转, 取下基底在

100°C的恒温加热台上退火10 min.
随后在3000 r/min, 30 s旋涂工艺参数下制备Spiro-

OMeTAD薄膜作为空穴传输层.最后,在有冷凝的装置

中真空热蒸发沉积80 nm Ag作为电极, 完成器件制备.

2.3 器件表征

薄膜的吸收光谱采用SHIMADZU UV-2450紫外-
可见分光光度计测试; 晶体结构采用Bruker-AXS X射
线衍射仪(D8 ADVANCE, Cu Kα射线, λ=1.5406 Å)测
试;光致发光谱采用爱丁堡-稳态/瞬态荧光光谱仪FLS1000,
激发波长为480 nm测试; 表面形貌采用日本电子超级

分辨率场发射扫描电子显微镜/能谱仪JSM-7800F测
试; 电池的光电性能采用太阳模拟系统(Oriel Sol3A
AAA级, Newport, 美国)测试, 电池的有效面积为0.09 cm2.

3 结果与讨论

甲胺气体与MAPbI3晶体可产生配位而使其再次

溶解生成钙钛矿前驱体溶液
[25], 但甲胺气体浓度过高,

不易调控, 并且不易储存, 在使用过程中受到诸多限

制. 而ME含有30 wt%的甲胺气体, 是一种良好的甲胺

载体, 溶解钙钛矿过程中便于调控甲胺用量.但因乙醇

为质子溶剂, 钙钛矿在其中不能单独溶解, 只能依靠甲

胺完成, 所以钙钛矿在ME中的溶解度低, 制备的钙钛

矿成膜差, 覆盖率低. DME不能单独溶解钙钛矿, 但是

作为非质子极性溶剂, 会对溶质分子产生溶剂化效应.
MAPbI3在DME/ME混合溶剂中的溶解度可达2 mol/L.
当钙钛矿前驱体物质的量为1 mol, 且DME:ME=1:1,
均为0.7 mL时, 可制备出平整光滑、无针孔、结晶质

量较好的钙钛矿薄膜.
DME/ME混合溶剂具有较低的沸点以及室温

(20°C)下较高的蒸气压, 导致其在室温下可快速挥发.
采用DME/ME混合溶剂作为钙钛矿前驱体的溶剂, 可

在空气中无需退火便可结晶生成黑相钙钛矿薄膜; 作

为对比, 采用传统DMF/DMSO混合溶剂不经退火得到

的则是黄色中间相. 图1(a)展示了当溶剂为DME/ME
时钙钛矿在空气中室温无退火直接结晶的示意图, 采

用DME/ME混合溶剂, 在旋涂过程中溶剂快速蒸发,
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导致形成大量晶核, 从而有利于钙钛矿薄膜的结晶, 无
需使用反溶剂或热退火后处理. DMF/DMSO溶剂中的

钙钛矿前驱体结晶过程中会和DMSO结合生成中间

体, 必须经过退火才能完全转化为钙钛矿相
[26,27]. 为了

探究退火温度对DME/ME混合溶剂制备钙钛矿薄膜的

影响, 在空气中分别以室温不退火和40°C, 60°C, 80°C,
100°C退火10 min条件进行薄膜制备和测试, 得到如

图1(b)和(c)所示的紫外-可见吸收(UV-Vis)光谱和X射
线衍射(XRD)谱. 从图中可以观察到, 有无退火以及退

火温度高低对采用DME/ME混合溶剂制备钙钛矿薄膜

的光吸收性能几乎无影响; 此外钙钛矿的结晶也无明

显变化, 不同退火温度的XRD谱均表现为具有显著特

征峰的钙钛矿薄膜, 且峰形峰强基本一致, 表明采用

DME/ME混合溶剂在空气中无需退火条件下制备钙钛

矿薄膜的方法具有良好的成膜性和普适性.
为满足柔性叠层太阳能电池发展的需求, 本文进

一步研究了DME/ME混合溶剂低温无退火方法在不同

带隙钙钛矿薄膜上的适用性,分别制备了组分为MAPbI3,
MAPb(I0.82Br0.18)3, MAPb(I0.75Br0.25)3, MAPb(I0.67Br0.33)3
的钙钛矿薄膜. 如图2所示, 从扫描电子显微镜(SEM)

图上可以看出, 不同组分的钙钛矿均形成了结晶良

好、平整致密的薄膜. 此外, 不同带隙钙钛矿薄膜的

XRD谱均具有显著的钙钛矿晶体特征峰, 且峰形尖锐,
说明结晶质量较高. 并且随着Br比例的增高, XRD谱
峰的位置右移, 说明晶格变小, UV-Vis光谱的吸收边

和PL光谱的峰蓝移, 说明带隙变宽, 可以得到MAPbI3
的带隙为1.60 eV, MAPb(I0.82Br0.18)3的带隙为1.70 eV,
MAPb(I0.75Br0.25)3的带隙为1.73 eV, MAPb(I0.67Br0.33)3
的带隙为1.78 eV. 进一步表明本文提出的DME/ME混
合溶剂低温无退火制备钙钛矿薄膜的方法可以适用于

不同带隙的钙钛矿薄膜制备, 且制备出的薄膜性能优

异. 为柔性叠层钙钛矿太阳能电池提供了很好的解决

方案.
进一步对低温方法和传统方法制备钙钛矿薄膜的

稳定性进行了研究, 从图3(a)和(b)可以观察到, 采用

DME/ME混合溶剂无退火方法制备的钙钛矿薄膜具有

更强的疏水性, 其接触角达70.3°, 相比DMF/DMSO在
100°C退火制备的钙钛矿薄膜提升明显(47.5°). 此外除

了环境稳定性有所提高外, 采用DME/ME混合溶剂无

退火方法制备的钙钛矿薄膜还具有良好的光照稳定

图 1 (网络版彩图) (a) DME/ME空气中室温旋涂直接结晶示意图, (b) 不同退火温度钙钛矿薄膜的UV-Vis谱, (c) 不同退火温
度钙钛矿薄膜的XRD谱
Figure 1 (Color online) (a) Schematic diagram of direct crystallization of DME/ME by spin coating at room temperature in air, (b) UV-Vis spectra of
perovskite films at different annealing temperatures, (c) XRD spectra of perovskite films at different annealing temperatures.
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性, 图3(c)和(d)为两种方法制备的薄膜在空气中(湿
度、温度)一个太阳光光强下不同光照时长的对比, 采
用DMF/DMSO混合溶剂经加热退火制备的钙钛矿薄

膜在光照60 h后会明显产生黄色PbI2相, 并且在光照

120 h后几乎完全变成了黄色PbI2相; 而采用DME/ME
混合溶剂无退火方法制备的钙钛矿薄膜在光照120 h

图 2 (网络版彩图) 不同组分钙钛矿薄膜的表征数据. (a)–(d) SEM图; (e) XRD谱; (f) UV-Vis谱; (g) PL谱
Figure 2 (Color online) Characterization data of different composition perovskite films. (a)–(d) SEM image; (e) XRD spectrum; (f) UV-Vis
spectrum; (g) PL spectrum.

图 3 (网络版彩图)不同方法制备钙钛矿薄膜的接触角照片: (a) DMF/DMSO 100°C退火; (b) DME/ME无退火; 光照老化照片:
(c) DMF/DMSO 100°C退火, (d) DME/ME无退火; 光照老化的UV-Vis谱: (e) DMF/DMSO 100°C退火, (f) DME/ME无退火; 光照
老化的XRD谱: (g) DMF/DMSO 100°C退火, (h) DME/ME无退火
Figure 3 (Color online) Contact angle photos of perovskite films prepared by different methods: (a) DMF/DMSO annealed at 100°C, (b) DME/ME
without annealing; light aging photos: (c) DMF/DMSO annealed at 100°C, (d) DME/ME without annealing; UV-Vis spectrum of light aging: (e) DMF/
DMSO annealed at 100°C, (f) DME/ME without annealing; XRD spectrum of light aging: (g) DMF/DMSO annealed at 100°C, (h) DME/ME without
annealing.
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后没有观察到明显的颜色变化. 这一点通过UV-Vis吸
光光谱也得到明显验证, 如图3(e)和(f)所示, 在光照

20 h后, 采用DMF/DMSO混合溶剂制备的钙钛矿薄膜

UV-Vis吸光光谱上明显观察到PbI2吸收峰, 并且在光

照80 h后完全转化为PbI2的光照吸收曲线; 而采用

DME/ME混合溶剂制备的钙钛矿薄膜UV-Vis吸光光谱

在光照120 h的过程中无明显变化. 为了从晶体结构上

进一步证明上述观点, 利用XRD光谱对上述光照过程

中薄膜晶体结构的变化也进行了验证, 图3(g)和(h)为
两种薄膜光照老化60 h后的XRD谱, 采用DMF/DMSO
混合溶剂制备的钙钛矿薄膜上可明显观察到PbI2晶体

结构, 同时钙钛矿对应的衍射峰强度变弱, 这说明钙钛

矿薄膜发生分解并进一步形成PbI2; 而采用DME/ME
混合溶剂制备的钙钛矿薄膜的XRD谱则表明衍射峰

强度无明显变化, 且无PbI2晶体形成, 这说明相比

DMF/DMSO经过100°C退火制备的薄膜, 本文采用

DME/ME混合溶剂且无需退火制备的钙钛矿薄膜暴露

在空气中具有良好的光照稳定性.
为了验证DME/ME混合溶剂制备钙钛矿太阳能电

池器件的可行性, 本文进一步采用DME/ME混合溶剂

低温无退火的方法制备了完整的器件, 并对其进行性

能、稳定性等一系列的测试. 得到最高光电转换效率

为19.63%的柔性钙钛矿太阳能电池, 开路电压Voc为

1.11 V, 短路电流密度Jsc为22.70 mA/cm2, 填充因子FF
为0.78. 而采用DMF/DMSO溶剂100°C退火制备的柔

性器件最高光电转换效率只有11.72%. 图4(a)为柔性

钙钛矿太阳能电池器件的结构示意图; 图4(b)为不同

扫描方向的柔性钙钛矿太阳能电池的性能曲线, 即电

流密度-电压(J-V)曲线, 可以看出DME/ME混合溶剂制

备的柔性器件迟滞现象可忽略不计, 说明MAPbI3具有

很少的缺陷以及良好的界面接触. 相应的入射单色光

子-电子转化效率(IPCE)如图4(c)所示, 在350–760 nm

图 4 (网络版彩图)柔性钙钛矿太阳能电池. (a) 电池结构示意图; (b) J-V曲线; (c) IPCE和积分电流曲线; (d) 长期稳定性测试
曲线
Figure 4 (Color online) Flexible perovskite solar cell. (a) Schematic diagram of cell structure; (b) J-V curve; (c) IPCE and integrated current curve;
(d) long-term stability test curve.
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整个可见光范围内的最大值为92.9%, 表明对入射光

具有高效的吸收, 对光生电荷具有高效的收集, 据此

计算出的积分电流为21.19 mA/cm2, 与从J-V曲线获得

的结果非常吻合. 图4(d)为太阳能电池器件的稳定性

测试, 结果表明500 h内柔性钙钛矿太阳能电池的效率

仅下降10%左右, 具有良好的稳定性. 综上所述, 本工

作中提出的DME/ME混合溶剂低温无退火制备的柔性

钙钛矿太阳能电池具有较好的适用性与稳定性, 为低

温制备柔性钙钛矿太阳能电池的商业化指出了一个可

行的方向.

4 结论

本文提出一种可在室温条件下实现钙钛矿薄膜结

晶的方法, 利用DME, MA, EA三种低沸点极性分子的

混合溶液, 可溶解浓度达2 mol/L的MAPbI3钙钛矿前驱

体. 在钙钛矿薄膜的制备过程中, 由于混合溶剂快速挥

发导致形成大量的晶核, 而甲胺和MAPbI3之间的相互

作用也避免了溶剂化中间体的形成. 因此, 在空气中通

过简单地旋涂, 无需任何反溶剂或额外高温后处理即

可在室温下制备光滑致密的钙钛矿薄膜, 所制备的钙

钛矿薄膜在空气中连续光照120 h后仍保持晶格完整,
显示了良好的水、氧、光照条件下的综合稳定性; 而

且这种方法同样适用于带隙1.60–1.78 eV钙钛矿薄膜

的制备. 最后, 采用这种方法制备得到光电转换效率最

高为19.63%的柔性钙钛矿太阳能电池, 此方法在钙钛

矿太阳能电池的商业化道路上会起到指导性的作用和

意义.
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Room temperature crystallization and stability of halide
perovskite thin films

PENG BingGuo, KONG WeiYu, WANG Tao, QIAO Liang,
ZHANG Lin & YANG XuDong*

School of Materials Science and Engineering, Shanghai Jiao Tong University, Shanghai 200240, China

The preparation of metal halide perovskite films with high crystallinity and high stability without heating in air is
difficult to be realized, which is important for future large-scale applications of flexible perovskite solar cells. In this
paper, we propose a method to realize the crystallization of perovskite thin films at room temperature, by using a mixed
solution of three low-boiling polar molecules, 1,2-dimethoxyethane (DME), methylamine (MA), and ethanol (EA). The
mixed solution effectively dissolves the perovskite precursor, and high crystallinity perovskite thin films can be prepared
without annealing in air. The as-prepared perovskite film still maintains the lattice structure after 120 h of continuous
illumination in air, showing high stability under water, oxygen, and illumination conditions. This method is suitable for
the preparation of perovskite thin films with a band gap of 1.60–1.78 eV. Finally, the flexible perovskite solar cells
fabricated by this method achieved the highest photoelectric conversion efficiency of 19.63%. This provides a feasible
direction for the large-scale commercial production of flexible perovskite solar cells.

perovskite, solar cells, low temperature, annealing-free, stability

PACS: 61.66.Hq, 73.50.Pz, 84.60.Jt
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