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摘要 钙钛矿太阳能电池(perovskite solar cells, PSCs)因其成本低廉、制备简单、能量转换效率(power conversion
efficiency, PCE)高等优点, 成为光伏领域的研究热点. 其中, 全无机CsPbBr3钙钛矿太阳能电池因其良好的热稳定

性、湿度稳定性和载流子传输特性在近年来受到广泛的关注. 在利用多步旋涂法制备CsPbBr3钙钛矿薄膜的过程

中, PbBr2与CsBr的反应程度对CsPbBr3薄膜形貌和相纯度有极大的影响, 而CsPbBr3薄膜形貌和相纯度的改善又对

提高器件的PCE和工作长期稳定性具有十分重要的意义. 基于此, 本文拟通过改善CsPbBr3薄膜形貌、提高相纯度,
以实现电池器件性能的提升. 在多步旋涂法的基础上, 利用二甲基亚砜(dimethyl sulfoxide, DMSO)蒸气辅助退火技

术(solvent vapor-assisted annealing, SVAA), 对PbBr2薄膜进行优化. 结果表明, 利用DMSO蒸气辅助退火技术可以促

使PbBr2薄膜形成多孔结构, 增加PbBr2与CsBr的接触面积, 从而加速其与CsBr的反应. 在DMSO的蒸气氛围下, 对

PbBr2薄膜进行处理所形成的钙钛矿晶粒尺寸更大, 晶界更少, 缺陷态密度更低, 从而抑制了载流子的复合, 有利于

提高CsPbBr3薄膜的载流子传输效率, 最终实现了PCE从8.73%提升至9.95%.
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钙钛矿太阳能电池作为光伏领域的新星, 凭借其

优异的光电性能在近几年发展尤为迅速, 其中有机无

机杂化钙钛矿太阳能电池在短短的十几年间, 其能量

转化效率(power conversion efficiency, PCE)便从最初

的3.8%[1]提升至目前的25.7%(https://www.nrel.gov/pv/
cell-efficiency.html), 几乎达到硅基太阳能电池数十年

的发展水平. 但由于有机阳离子容易受到外界水、氧

气以及温度的影响, 从而使器件发生不可逆的降解, 稳
定性难以保障[2,3], 因此, 湿、热稳定性较高, 成本相对

低廉, 操作工艺更为简单的全无机钙钛矿太阳能电池

逐渐成为当下研究的重要方向之一[4~6].
钙钛矿太阳能电池(perovskite solar cells, PSCs)器

件结构一般包含5个部分, 分别是导电玻璃基底(fluor-
ine-doped tin oxide, FTO或indium tin oxide, ITO)、电

子传输层(electron transport layer, ETL)、钙钛矿吸光

层、空穴传输层(hole transport layer, HTL)和背电极[7].
在全无机钙钛矿太阳能电池中, 用于制备钙钛矿吸光

层的材料通常为CsPbX3(X为I−
、Br−或混合卤族元

素)[8]. 其中, 无HTL的碳基全无机CsPbBr3钙钛矿太阳

能电池因其优异的湿、热稳定性 [9]和载流子传输特

性[10]在近几年广受关注. 但由于CsPbBr3材料的带隙

(2.3 eV)相对较宽, 光谱响应范围有限(<550 nm)[11], 且

多步旋涂法制备的CsPbBr3钙钛矿薄膜常常存在形貌

不佳和相纯度不足的问题, 因此其制备工艺有待进一
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步优化. 大量研究表明, 在多步旋涂法中, 首先形成的

PbX2薄膜至关重要, 其对最终钙钛矿薄膜的形貌和结

晶性都起到了决定性作用[12~17]. Liu等人[12]在PbBr2薄
膜的旋涂过程中滴加反溶剂氯苯(chlorobenzene, CB),
CB的加入可去除薄膜内存留的N,N-二甲基甲酰胺(N,
N-dimethyl-formamide, DMF), 从而加快PbBr2成核, 提

高钙钛矿薄膜的均一性, 最终器件效率由空白的6.94%
提高到8.55%. Zhu等人[13]利用高分子密胺树脂(mela-
mine)使PbBr2薄膜具有疏松的结构, 延缓了钙钛矿的结

晶, 从而形成大尺度晶粒, 减少了晶界. Tang等人[14]使

用蒸气辅助退火法对PbBr2薄膜进行处理, 在吡啶(pyri-
dine, Py)的蒸气氛围下, 促成了PbBr2·Py中间相的生成,
抑制了PbBr2结晶性, 使PbBr2与CsBr的反应活化能降

低, 将相转变退火温度由250°C降低至160°C. Wang等
人 [15]在两步旋涂法的基础上, 使用二甲基亚砜(di-
methyl sulfoxide, DMSO)对第一步旋涂的PbI2薄膜进

行蒸气辅助退火, 形成了多孔的PbI2晶体, 使得PbI2更
易于转变成大晶粒的MAPbI3晶体, 从而收获了超过

18%的光电转换效率.
本文基于多步旋涂法, 在DMSO蒸气氛围下对第

一步形成的PbBr2薄膜进行改性处理, 并通过扫描电子

显微镜(scanning electron microscopy, SEM)、X射线衍

射分析(X-ray diffraction, XRD)、稳态荧光光谱(photo-
luminescence, PL)和电化学阻抗谱(electrochemical im-
pedance spectroscopy, EIS)等测试手段对器件钙钛矿层

的薄膜形貌、晶相结构及电化学性能等进行了一系列

表征与分析. 结果表明, 利用DMSO蒸气辅助退火处理

所形成的钙钛矿晶粒尺寸增大, 晶界较少, 缺陷态密度

降低, 这有利于提高CsPbBr3薄膜的载流子传输效率,
从而改善器件的光电性能, 最终实现了将器件的PCE

从8.73%提升至9.95%.

1 实验部分

1.1 原料

FTO导电玻璃(14 Ω cm−2)购自武汉格奥科教仪器

有限公司. 溴化铯(CsBr, 99.999%)、溴化铅(PbBr2,
99.999%)均购自Sigma-Aldrich. 四氯化钛(TiCl4,
99.9%)购自阿拉丁(Aladdin). 甲醇(≥99.5%)、乙醇

(≥99.5%)、二甲基亚砜(DMSO, ≥99.5%)、环己酮

(≥99.5%)、N,N-二甲基甲酰胺(DMF, ≥99.5%)均购自上

海国药集团化学试剂有限公司. 导电碳浆料(Carbon,
99%)购自上海迈拓崴有限公司. 未经特殊说明, 所有

材料在使用前均未被进一步提纯.
TiCl4前驱液的配制: 冰浴搅拌下, 缓慢滴加9 mL

TiCl4溶液于400 mL冰水中, 滴加完成后保持冰浴下搅

拌5 min, 形成0.2 mol mL−1的TiCl4前驱液.
PbBr2溶液及CsBr溶液的配制: 在充满氮气的手套

箱中称取7.38 g PbBr2于20 mL DMF中, 110°C下磁力搅

拌至完全溶解 , 形成1 mol L−1的PbBr2溶液; 称取

0.5958 g CsBr于40 mL甲醇中, 45°C下磁力搅拌至完全

溶解, 形成0.07 mol L−1的CsBr溶液. 密封处理后备用.

1.2 器件制备

器件制备流程如图1所示, 首先将刻蚀好的FTO玻

璃用清洁剂清洗, 再用无水乙醇超声清洗3次, 每次

20 min. 将取出的玻璃吹干后放入紫外臭氧清洗机中

清洗20 min, 接着放入等离子清洗机中清洗3 min. 将清

洗完成的玻璃正面朝上放置于干净的透明玻璃培养皿

中, 倒入110 mL TiCl4前驱液, 放入电热恒温鼓风干燥

图 1 (网络版彩色)器件制备流程图
Figure 1 (Color online) Schematical illustration of the device fabrication process
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箱中, 70°C下沉积50 min后取出. 分别用水和乙醇浸洗,
然后在匀胶机中甩干, 具体参数为4000 r min−1

、20 s,
120°C高温热台上退火5 min后将玻璃转移至马弗炉中,
500°C下煅烧1 h. 将沉积完TiO2的玻璃臭氧处理20 min,
等离子处理6 min, 清洗完毕后开始旋涂钙钛矿层, 设置

匀胶机参数为2000 r min−1
、30 s, 用移液枪吸取110 μL

已配制的PbBr2溶液滴加于TiO2层之上. 对于后续的蒸

气辅助退火步骤, 则需将旋涂完成后的玻璃转移至

100°C的高温热台上, 在距玻璃4个角约1 cm处分别滴

加50 μL的DMSO于热台上. 滴加完成后, 迅速用干净

且规格为60 mm、高度为15 mm的培养皿盖住玻璃, 在

DMSO蒸气氛围中退火30 min. 退火结束后, 待玻璃冷

却, 设置匀胶机参数为2000 r min−1
、30 s, 用移液枪吸

取120 μL已配制的CsBr溶液滴加于玻璃基底上, 旋涂

完毕后将玻璃转移至250°C的高温热台上退火5 min,
以上过程重复9遍. 最后, 采用丝网印刷碳电极, 印刷结

束后, 将电池转移至100°C的热台上干燥20 min. 至此,
电池的制备完成. 同时, 在相同条件下制备未经DMSO
蒸气辅助退火处理的器件.

1.3 表征方法

在光强为100 W m−2的AM1.5G的模拟光源(New-
port, PVIV-94043)下, 测试器件的电流密度-电压(cur-
rent density-voltage, J-V)特性曲线, 通过Keithley-2400
型数字源表记录测试结果. 使用场发射扫描电子显微

镜(Hitachi S-4800)对PbBr2薄膜和钙钛矿薄膜的表面形

貌进行表征. 使用原子力显微镜(Bruker Multimode-8J
German)对钙钛矿薄膜表面粗糙度进行表征. 使用X射

线粉末衍射仪(Bruker D8 Advance)对钙钛矿层的晶体

结构性质进行表征. 采用稳态荧光分光光谱仪(Thermo
Scientific Lumina)和时间分辨光致发光光谱仪(time-re-
solution photoluminescence, TRPL, OmniFluo TRPL5)探
究钙钛矿层的缺陷浓度和载流子非辐射复合强度. 瞬

态光电流(transient photocurrent, TPC)和瞬态光电压

(transient photovoltage, TPV)采用德国ZAHNER公司的

Zahner型电化学工作站进行测试.使用紫外可见光谱仪

(ultraviolet-visible spectroscopy, UV-Vis, Perkin Elmer
Lamda 950)研究钙钛矿薄膜的吸光性能. 电化学阻抗

采用德国IM6e型电化学工作站进行测试.

2 结果与讨论

为了研究DMSO蒸气辅助退火对PbBr2薄膜的影

响, 对退火处理前后的PbBr2薄膜进行了SEM测试, 如

图2所示. 对比图2(a), (b)可以发现, 经DMSO蒸气辅助

退火后, PbBr2薄膜上的孔洞数量有了显著提高, 且孔

洞大小较为均一, 形状规则, 均匀地分布在整个薄膜表

面. 这种多孔结构的形成会增大PbBr2与CsBr反应的接

触面积, 从而加速其反应, 并促进扩散形成晶粒较大的

CsPbBr3晶体, 提高钙钛矿薄膜的均一性[16]. 同时, 通过

对比钙钛矿薄膜的SEM图(图2(c), (d))可以看出, 经

DMSO蒸气辅助退火后的钙钛矿薄膜更加均匀, 晶粒

尺寸更大, 晶界密度更小. 这说明DMSO蒸气辅助退火

处理能够改善钙钛矿薄膜的质量, 从而减少非辐射复

合现象, 使得载流子的迁移效率更高, 最终有效提高

PSCs的光电性能[17].
为了进一步探究钙钛矿薄膜粗糙度的变化, 对其

进行了原子力显微镜(atomic force microscope, AFM)
表征. 由图3(a), (b)可知, 相较于空白器件, 经DMSO蒸

气辅助退火后的钙钛矿薄膜的均方根粗糙度由50.4 nm
降低至36.7 nm. 这说明经过DMSO蒸气辅助退火后的

钙钛矿薄膜质量变高, 孔隙变少, 能够有效地减少载流

子发生非辐射复合的现象. 同时, 粗糙度的降低能够有

效地提高钙钛矿吸光层与其他功能层之间的界面匹配,
使载流子的传输效率更高[18]. 粗糙度的降低可归因于

在DMSO蒸气辅助退火过程中形成了多孔结构的PbBr2
薄膜, 这增大了其与CsBr的接触面积, 有利于加速

PbBr2与CsBr的反应, 从而形成较均一的CsPbBr3钙钛

矿薄膜.

图 2 SEM表面图. (a) PbBr2薄膜; (b) 经DMSO蒸气辅助退火后的

PbBr2薄膜; (c) 钙钛矿薄膜; (d) 经DMSO蒸气辅助退火后的钙钛矿薄

膜
Figure 2 SEM surface images. PbBr2 films without (a) and with (b)
DMSO vapor-assisted annealing; perovskite films without (c) and with
(d) DMSO vapor-assisted annealing
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为了进一步分析钙钛矿薄膜中CsPbBr3相的结晶

情况, 我们测试了空白钙钛矿薄膜以及经DMSO溶剂

辅助退火后的钙钛矿薄膜的X射线衍射谱图. 如图3(c),
(d)所示, 15.7°、21.5°和37.7°处的衍射峰分别对应于

CsPbBr3晶体的(100)、(110)、(211)三个晶面[19]. 对比

图3(c)的两组曲线可以发现, 经过DMSO蒸气辅助退火

后的钙钛矿薄膜, 其CsPbBr3晶体的3个晶面所对应的

衍射峰强度增大, 且更为尖锐. 图3(d)为局部放大的

XRD谱图, 可以更加明显地看出, 经过DMSO蒸气辅助

退火后的CsPbBr3晶体在15.7°和21.5°处的衍射峰明显

增强. 这说明CsPbBr3的相纯度相较于空白薄膜有所提

升, 结晶性也得到改善, 这与之前在SEM图像中所观察

到的现象相符. 这一现象的发生说明, 经过DMSO蒸气

辅助退火处理PbBr2所形成的多孔结构促进了CsBr的
扩散, 有利于CsPbBr3晶体的长大, 有效提高了钙钛矿

薄膜的相纯度[15].
图4(a), (b)是结合SEM、AFM和XRD表征结果所

绘制的空白组和实验组CsPbBr3钙钛矿成膜过程的示

意图, 以更加直观地展示出PbBr2薄膜多孔结构形成过

程及其优化后形成的CsPbBr3钙钛矿薄膜的机理. 在

DMSO蒸气辅助退火过程中, DMSO蒸气会先与PbBr2
形成PbBr2(DMSO)中间复合物; 随后, 在持续加热的作

用下, 中间复合物会释放出DMSO, 从而形成多孔结构

的PbBr2薄膜,这增大了PbBr2与之后旋涂的CsBr接触面

积, 从而促使两者充分反应. 除此之外, 多孔结构还可

以提供多余的空间, 促进晶粒间的扩散, 进一步提高

CsPbBr3的结晶性, 最终形成晶界更少、晶粒更大、杂

相更少的CsPbBr3钙钛矿薄膜.
为了探究DMSO溶剂蒸气退火处理对钙钛矿薄膜

载流子转移动力学的影响, 对DMSO溶剂蒸气退火处

理前后的钙钛矿薄膜进行稳态光致发光光谱(PL)以及

时间分辨光谱(TRPL)的测试. 图5(a)为空白组与实验组

钙钛矿薄膜的PL谱图, 可以看出, 经过DMSO蒸气辅助

退火后, 钙钛矿薄膜的荧光强度明显增大, 表明DMSO
退火处理后的缺陷浓度有了显著降低, 载流子的非辐

射复合得到抑制[20]. 图5(b)是相关薄膜对应的TRPL光

图 3 钙钛矿薄膜的AFM图和XRD谱图. 钙钛矿薄膜(a)和经DMSO蒸气辅助退火后的钙钛矿薄膜(b)AFM图. (c) 钙钛矿薄膜与DMSO蒸气辅助

退火后的钙钛矿薄膜的XRD谱图. (d) 局部放大的XRD谱图
Figure 3 AFM images and XRD images of perovskite films. AFM images of perovskite films without (a) and with (b) DMSO vapor-assisted
annealing. (c) XRD image of perovskite films without and with DMSO vapor-assisted annealing. (d) Partially enlarged XRD image

2023 年 5 月 第 68 卷 第 13 期

1692



谱, 我们通过双指数函数对其衰减过程进行了拟合[21]:

( ) ( )I t A t A t( ) = exp + exp1 1 2 2
, 其中相关参数(衰减振

幅A1、A2, 快衰减寿命τ1, 慢衰减寿命τ2)如表1所示. 根

据以上参数, 载流子的平均衰减寿命(τave)可以通过下

式[22]进行计算: τave=A1τ1+A2τ2. 计算结果表明, 经过

DMSO蒸气辅助退火后, 钙钛矿薄膜的平均载流子寿

命由10.78 ns增至16.36 ns, 说明退火处理确实能有效

图 4 CsPbBr3钙钛矿成膜过程示意图. (a) 空白组; (b) 实验组
Figure 4 Schematic diagram of CsPbBr3 perovskite film-formation processes. (a) The pristine group; (b) the experimental group

图 5 钙钛矿太阳能电池载流子传输与复合过程的研究. DMSO蒸气辅助退火和热退火处理后钙钛矿薄膜的PL(a)和TRPL(b)谱图; 相应器件的

TPC(c)和TPV(d)衰减曲线
Figure 5 Study on carrier transfer and recombination process of perovskite solar cells. PL (a) and TRPL (b) spectra of perovskite films with and
without DMSO vapor-assisted annealing; TPC (c) and TPV (d) attenuation curves of the corresponding devices
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地降低钙钛矿薄膜的缺陷密度, 非辐射复合现象得到

良好抑制, 与PL表征得出的结论一致.
同时, 我们对器件进行了瞬态光电流(TPC)和瞬态

光电压(TPV)测试, 进一步研究DMSO蒸气退火对器件

中载流子复合过程的影响. 图5(c)为瞬态光电流谱图,
可以看出, 经DMSO蒸气辅助退火后的器件, 其载流子

电荷提取寿命由234.77 μs下降为125.42 μs, 说明经过

DMSO蒸气辅助退火后, 载流子能够更为有效地被提

取至电荷传输层中, 使得电荷传输速率更快. 图5(d)为
瞬态光电压谱图, 通过对比可以发现, 实验组的载流子

电荷重组寿命为2.93 ms, 相比于空白器件的1.49 ms有
显著增长, 说明DMSO蒸气辅助退火使得非辐射复合

位点更少, 载流子复合速率得到了抑制, 有利于减少钙

钛矿薄膜中载流子复合的现象[23].

为了探究经DMSO蒸气辅助退火后钙钛矿薄膜的

吸光性能, 对空白以及实验组CsPbBr3薄膜进行了紫外-
可见光(UV-Vis)吸收谱图测试. 如图6(a)所示, 经过

DMSO蒸气辅助退火后的钙钛矿薄膜, 其在波长范围

为350~520 nm处可见光的吸收系数明显大于空白钙钛

矿薄膜. 这说明经过DMSO蒸气辅助退火后, 钙钛矿薄

膜的结晶度提高, 对可见光的吸收能力增强, 有利于器

件短路电流(short-circuit current, JSC)的提升.
我们使用空间限制电流(space limited current,

SCLC)方法测试了暗态条件下器件的J-V曲线, 以此来

估算钙钛矿薄膜的缺陷态密度, 所采用的器件结构为

FTO/TiO2/perovskite/C. 相应的计算公式为n t r ap=
2ε0εrVTFL/ed

2, 其中ntrap为缺陷态密度, ε0为真空介电常

数, εr为钙钛矿材料的介电常数, VTFL为陷阱极限填充

表 1 空白薄膜与经DMSO蒸气辅助退火钙钛矿薄膜TRPL的拟合参数
Table 1 The fitted TRPL data for perovskite films with and without DMSO vapor-assisted annealing

样品 τave(ns) τ1(ns) A1(%) τ2(ns) A2(%)

空白薄膜 10.78 14.80 62.10 4.24 37.90

钙钛矿薄膜 16.36 19.85 72.93 6.94 27.07

图 6 钙钛矿太阳能电池性能的研究. (a) 钙钛矿薄膜的UV-Vis吸收光谱. 暗态条件下不同钙钛矿器件的J-V曲线(b)和EIS图(c). (d) JSC与光强的

关系曲线. (e) 不同退火方法的钙钛矿太阳能电池器件的J-V曲线. (f) 18组器件效率统计分布直方图
Figure 6 Study on the performance of perovskite solar cells. (a) UV-Vis absorption spectra of perovskite films. J-V curves (b) and EIS spectra (c) of
different perovskite devices in the dark state. (d) JSC of the devices as a function of illumination intensity. (e) J-V curves of PSCs based on different
annealing methods. (f) Device efficiency distribution histogram of 18 independent devices
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电压, e为电荷常数, d为钙钛矿薄膜厚度[24]. 如图6(b)所
示, 经过DMSO蒸气辅助退火后, VTFL由1.47 V下降至

1.17 V. DMSO蒸气辅助退火后的CsPbBr3器件的ntrap值
为1.01×1016 cm−3, 小于原始CsPbBr3器件的n t rap值
(1.27×1016 cm−3), 说明DMSO蒸气辅助退火可以有效

地降低钙钛矿薄膜的缺陷态密度. 同时, 我们测量了在

暗态条件下对器件加载1.4 V偏置电压的电化学阻抗谱

图(EIS), 如图6(c)所示, 其中半圆的直径与器件中载流

子的复合电阻Rrec有关. 可以明显看出, 经DMSO蒸气辅

助退火后, 钙钛矿器件的Rrec(4256 Ω)明显大于空白器

件的Rrec(2806 Ω), 说明处理后器件内部载流子复合的

阻力增大, 载流子复合更加困难. 这有利于其被载流子

传输层提取, 从而提高短路电流JSC和填充因子(fill fac-
tor, FF),进而提升器件的光电性能[25].为了探究JSC对光

强I的依赖性, 从而探究钙钛矿器件中双分子重组现象,
我们测试了两种器件在不同光强下的JSC, 如图6(d)所
示 . J S C与 I之间的关系可通过下式 [ 2 6 ]进行说明 :
J ISC , 其中α是与双分子辐射复合有关的因子, 在

图中表现为斜率, 其值越接近于1, 表明器件中的双分

子复合更小. 可以看出, 空白器件与经DMSO蒸气辅助

退火器件的α值都比较接近于1. 但经过DMSO蒸气辅

助退火后, 器件的α值更接近于1, 说明经DMSO蒸气

辅助退火后, 器件的缺陷辅助重组现象得到了进一步

缓解[27].
图6(e)是空白器件与实验组器件的J-V曲线, 其光电

性能参数列于表2中. 从图6和表2可以看出, 经DMSO蒸
气辅助退火后的器件,其VOC为1.55 V, JSC为7.87 mA cm−2,
FF为81.58%, 实验组器件的各项参数相较空白组都有了

一定的提升, 其PCE也从8.73%提升至9.95%. 此外, 与同

类CsPbBr3基器件参数对比的结果如表3所示. 同时, 为了

验证J-V曲线数据的重复性, 我们统计了18组空白器件以

及实验器件的光电转换效率, 并绘制成统计直方分布图,
如图6(f)所示. 可以看出, 经过DMSO蒸气辅助退火后, 器
件的平均转换效率都明显大于空白器件, 这与J-V曲线的

结果相吻合, 说明通过DMSO蒸气辅助退火技术[28]来优

化钙钛矿太阳能电池器件可行性较强.

3 结论

本文通过DMSO溶剂蒸气辅助退火的方式优化薄

膜, 即对首先形成的PbBr2薄膜进行DMSO蒸气辅助退

火, 使PbBr2薄膜逐步转变为多孔结构, 这有利于在随

后的旋涂过程中促进PbBr2与CsBr相互作用, 从而形成

较大的CsPbBr3晶粒.结果表明,经DMSO蒸气辅助退火

后, 钙钛矿薄膜的形貌得到了一定的改善, CsPbBr3结
晶性增强, 薄膜中的缺陷密度减小且非辐射复合现象

得到抑制, 从而提高了载流子传输效率, 提升了器件性

能. 最终, 经DMSO蒸气辅助退火后, VOC达到了1.55 V,
FF达到了81.58%, 光电转换效率从8.73%提升至9.95%,
相对于空白组器件其光电性能有了很大的提升. 此外,
18组器件绘制的统计分布直方图数据表明DMSO蒸气

辅助退火这一工艺技术具有良好的重复性及可行性.

表 2 空白器件与经DMSO蒸气辅助退火后器件的光电性能参
数表
Table 2 Photovoltaic parameters of devices with and without DMSO
vapor-assisted annealing

样品 VOC(V) JSC(mA/cm
2) FF(%) PCE(%)

空白器件 1.52 7.38 77.99 8.73

经DMSO蒸
气辅助退火

后器件
1.55 7.87 81.58 9.95

表 3 CsPbBr3基器件结构及其对光伏参数影响的文献综述
Table 3 A literature review of CsPbBr3 based device structures and the effects on photovoltaic parameters

对PbBr2薄膜处理 器件结构 VOC(V) JSC(mA cm−2) FF(%) PCE(%)

掺杂SnBr2
[29] FTO/c-TiO2/m-TiO2/CsPbBr3/carbon 1.37 7.66 82.22 8.63

掺杂InBr3
[30] FTO/c-TiO2/m-TiO2/CsPbBr3/carbon 1.38 6.52 72 6.48

掺杂PbCl2
[31] FTO/c-TiO2/m-TiO2/CsPbBr3/carbon 1.571 7.47 82.93 9.73

掺杂Eu[32] FTO/c-TiO2/m-TiO2/CsPbBr3/carbon 1.4523 6.33 79.19 7.28

掺杂HBr[33] FTO/c-TiO2/m-TiO2/CsPbBr3/carbon 1.36 7.47 68 6.91

掺杂KBr[34] FTO/c-TiO2/m-TiO2/CsPbBr3/carbon 1.514 7.25 78.4 8.61

掺杂苯甲醚反溶剂[35] FTO/c-TiO2/CsPbBr3/carbon 1.25 7.49 68.9 6.5

DMSO蒸气辅助退火 FTO/c-TiO2/CsPbBr3/carbon 1.55 7.87 81.58 9.95
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Summary for “DMSO蒸气辅助退火对CsPbBr3钙钛矿太阳能电池性能的影响”

Effects of DMSO vapor-assisted annealing on the performance
of CsPbBr3 perovskite solar cells
Kaibo Liang, Yangyang Zhang, Chenhao Wang, Guoxin Hua, Wudan Yang, Yinuo Jin,
Chunhong Zhang, Shaotian Chen, Chenwei Zhu & Weihai Sun*

Engineering Research Center of Environment-Friendly Functional Materials, Ministry of Education, Fujian Key Laboratory of Photoelectric Functional
Materials, Institute of Materials Physical Chemistry, College of Materials Science and Engineering, Huaqiao University, Xiamen 361021, China
* Corresponding author, E-mail: sunweihai@hqu.edu.cn

Perovskites solar cells (PSCs) have become a research hotspot in the photovoltaic field due to their skyrocketing power
conversion efficiency (PCE), low cost and simplicity in fabrication procedures. The current PSCs have attained PCE over
25%, which is very close to the efficiency of traditional silicon based solar cells. However, the stability issues stop the
further commercialization processes of PSCs. The major problem lies on the ingredients of perovskite that contains
versatile organic ammonium cations, leading to the deformation of as-constructed devices under continuous illumination or
exposure to atmosphere.
Therefore, to improve the durability of PSCs fundamentally, the all-inorganic CsPbBr3 perovskite and PSCs based on it

have received great attention. Different from other photovoltaic perovskites, the deposition of CsPbBr3 normally utilizes a
multistep spin-coating method, leaving many uncertainties about the film quality. More precisely, the solution-processed
CsPbBr3 film often lacks homogeneity and purity with undesirable phases randomly distributed, which is detrimental for
the photoelectric performance of the device. For the multistep method, the PbBr2 film is firstly deposited, and then CsBr is
spinning for several times to form the CsPbBr3 layer. Therefore, the quality of the first deposited PbBr2 film can exert a
great influence on the morphology and crystallinity of the subsequently formed CsPbBr3 film. Many studies following this
approach tend to focus on the modulation of the PbBr2 precursor solution, whereas few have reported post-treatment (PT)
procedures implemented on the PbBr2 film. In fact, PT is already a widely accepted proposal to the PbI2 film, contributing
to the formation of a compact, homogeneous and uniform perovskite film with large grain sizes.
In consequence, a facile PT methodology was developed to regulate the microstructure and crystallinity of the first

deposited PbBr2 film, which is inspired by the solvent vapor-assisted annealing (SVAA) technology that has been broadly
applied in the PT for PbI2. The after-spinning PbBr2 film is transferred to an atmosphere saturated with dimethyl sulfoxide
(DMSO), and the PbBr2 crystals can further transform into a porous structure under this condition, which accelerated the
reaction with CsBr subsequently. The main results and discussions are listed below.
(1) The SVAA-treated PbBr2 film displays a higher porosity than the pristine one, providing numerous diffusion paths for

the CsBr solution. According to the images of scanning electron microscope, this PbBr2 scaffold can improve the growth
kinetics of CsPbBr3 grains, which effectively enhances the grain size and evenness of the resulted CsPbBr3 film.
(2) A series of optical and electrochemical tests prove that the defect density within the CsPbBr3 film can be greatly

reduced through SVAAmodification. This can be attributed to the decreased grain boundaries and ameliorated crystallinity
of the SVAA treated CsPbBr3 film, beneficial for the extraction, transportation and collection of photogenerated carriers
and the curb on nonradiative charge-carrier recombination.
(3) As a result, PSCs with the configuration of FTO/TiO2/CsPbBr3/carbon are fabricated. The devices treated with SVAA

can attain an optimal PCE of 9.95%, which is an obvious enhancement in reference to the initial efficiency of 8.73%.
Moreover, the reproducibility of CsPbBr3 devices without encapsulation is also investigated, where a more centralized
distribution of PCEs of SVAA-PSCs is demonstrated and the average efficiency of the modified devices is much higher
than the untreated one.

all-inorganic CsPbBr3 perovskite solar cells, dimethyl sulfoxide, solvent vapor-assisted annealing, porous structure
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