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甲苯作为绿色反溶剂制备钙钛矿太阳能电池

何正言1，白 帆2，毛彩霞3，张树芳1，2

( 1．鲁东大学 物理与光电工程学院，山东 烟台 264039; 2．南京理工大学 材料科学与工程学院，南京 210094;

3．湖北科技学院 电子与信息工程学院，湖北 咸宁 437100)

摘要: 自 2008 年至今，钙钛矿太阳能电池的光电转化效率已从 3. 8%飞跃到 25. 2%。由于钙钛矿材料吸光范

围较宽，载流子扩散长度较长，并且拥有独特的双极性载流子传输特性而备受关注。在钙钛矿太阳能电池

中，钙钛矿材料的薄膜形貌与光电流和光电压的大小有密切联系，高质量的薄膜可以有效改善太阳能电池的

性能。本文利用甲苯充当反溶剂制备钙钛矿太阳能电池，在不同的制备工艺条件下探究太阳能电池的光伏

特性，对于进一步优化钙钛矿薄膜的形貌结构与提高太阳能电池的光电性能提供了可靠思路。
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近年来，铅卤钙钛矿太阳能电池作为一种新

型的太阳能电池［1］，取得了飞跃式发展，其优异

的性能也受到了人们的广泛关注［2］。得益于染

料敏化太阳能电池的研究基础，钙钛矿太阳能电

池得以迅速发展。在吸光材料方面，利用钙钛矿

材料替代染料，并且采用全固态形式，可以避免染

料敏化太阳能电池中由于液体电解质带来的腐蚀

问题［3］。
钙钛矿是具有与 CaTiO3 相似晶体结构的化合

物，化学通式可以用 ABX3 表示［4］，其中 A 通常为

一价阳离子，如 CH3NH
3+ ( MA) 、HC ( NH2 ) 2+ ( FA)

或 Cs+ ; B 通常为 Pb2+或 Sn2+等金属阳离子; X 一般

为 Cl－、Br－、I－ 等卤素阴离子［3］。钙钛矿中 BX6 通

常呈现出八面体结构［5］，这种正八面体结构由 X
原子与 B 原子强配位形成，B 原子位于八面体的核

心，X 原子占据八面体的角。BX6 八面体与八面体

之间通过共顶点形成扩展的三维网络，A 阳离子将

会填补在扩展三维网络产生的空隙中，平衡电荷使

八面体结构保持电中性。金属卤化物钙钛矿材料

由于其特殊的晶体结构而具有更优秀的光电特性，

这种新型的无机—有机杂化钙钛矿材料能同时高

效完成入射光的吸收、电子和空穴等载流子的分

离、传输等多个重要过程［6］。
因此，钙钛矿材料光吸收层作为太阳能电池

中最核心的部分，对电池光电转换效率与其他性

能的影响显著。Xiao 等［7］在传统一步溶液法的

基础上，使用反溶剂氯苯诱导溶剂快速挥发，从而

加快形核和晶体生长过程。这种方法制备的钙钛

矿薄膜具有致密度高、晶粒尺寸均匀、无针孔等优

点。本文将基于上述制备钙钛矿薄膜的方法，针

对钙 钛 矿 太 阳 能 电 池 中 最 常 用 的 吸 光 材 料

CH3NH3PbI3
［8］，引 入 绿 色 反 溶 剂 甲 苯 来 调 控

CH3NH3PbI3 薄膜的结晶过程，并研究比较不同

工艺参数对钙钛矿薄膜和电池性能的影响，从而

确定最佳制备参数。

1 实验部分

1．1 主要实验原料与相关试剂

本实验所采用的主要原料和化学试剂如下:

15 Ω·cm－2 规格的 FTO、NN－二甲基甲酰胺

( C3H7NO) 、75%规格的二异丙氧基双乙酰丙酮钛，

二甲基 亚 砜 ( C2H6OS ) 、化 学 纯 规 格 的 Spiro －
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OMeTAD［9］、甲苯 ( C6H5CH3) 、松油醇 ( C10H18O) 、
丙酮 ( CH3COCH3) 、异丙醇 ( ( CH3) 2CHOH) 、碘化

甲基 铵 ( CH3NH2I ) ，分 析 纯 规 格 的 无 水 乙 醇

( CH3CH2OH ) 、浓 度 分 别 为 38%、96%、99. 9%、
99. 95%的盐酸 ( HCl) 、苯丙胺 ( C9H13N) 、碘化铅

( PbI2) 、双三氟甲烷磺酰亚胺锂 ( C2F6LiNO4S2) 。

1．2 太阳能电池钙钛矿层的制备

钙钛矿薄膜的制备采用一步法，然后在一步

法的基础上滴加反溶剂。进行多组对照实验，在

TiO2 多孔层上滴加制备出的钙钛矿前驱体溶液;

然后在旋涂仪上进行旋涂，先在 1000 r·min－1转

速下旋涂 10 s，再在 5000 r·min－1 转速下旋涂

30 s，分别在第二次旋涂的不同时间点滴加不同

预热温度的甲苯; 最后放在加热板上，在 100 ℃下

加热 30 min，以去除残余溶剂。

1．3 钙钛矿太阳能电池的制备

1) FTO 玻璃片的清洗

将购买的 FTO 玻璃片依次放在肥皂水、无水

乙醇和丙酮中进行清洗，利用超声清洗机分别清洗

30 min，并放在加热板上，在 100 ℃下加热 10 min
完成烘干。

2) 制备 TiO2 致密层

将异丙醇溶液与二异丙氧基双乙酰丙酮混合

配制成 0. 15 mol·L－1 的 TiO2 致密层溶液［10］; 然

后将 FTO 玻璃片放置在旋涂仪上，在 FTO 表面滴

加制备出的 TiO2 致密层溶液，先 500 r·min－1低

速旋涂 10 s，然后 3500 r·min－1 转速高速旋涂

40 s; 最后放置在加热板上，30 min 内将温度升至

500 ℃并退火 1 h 以上。
3) 制备 TiO2 多孔层

将 TiO2 浆料加入到乙醇溶液中，配制出多孔

层浆料; 然后将制备 TiO2 致密层的基板放置于旋

涂仪，滴加多孔层浆料后以 4000 r·min－1速度高

速旋涂 40 s; 随后放置在加热板上，30 min 内将温

度升至 500 ℃，退火 2 h。
4) 空穴传输层的制备

在制备了钙钛矿层的基体表面滴加 sprio －
OMeTAD。在旋涂仪上 6000 r·min－1 旋涂 45 s，
在第 10 s 时滴加 2～3 滴 spiro－OMeTAD 溶液。

5) 金属电极的制备

通过真空蒸镀法［11］在钙钛矿薄膜表面蒸镀

一层金电极。将样品与金颗粒放入仪器中进行蒸

镀，待腔内气压低于 5×10－4 Pa 时，打开蒸发源，

将蒸发电流提到 125 A，蒸镀 1. 5 h 后将样品放入

干燥箱中。

2 结果与讨论

2．1 甲苯的预热温度对钙钛矿薄膜以及电池性

能的影响

使用甲苯作为反溶剂制备的钙钛矿薄膜质量

好，稳定性强，而且与氯苯对比，其毒性也低。因

此，本文使用甲苯作为反溶剂来制备钙钛矿薄膜，

比较不同的制备参数下电池性能的差别，以便得出

最佳参数。将甲苯分别在 25、50 和 100 ℃下预热

10 min，然 后 将 其 作 为 反 溶 剂 制 备 出 钙 钛 矿 薄

膜［1］。如图 1 所示，通过表面 SEM 观察可以看出，

当甲苯的预热温度逐渐上升时，钙钛矿表面开始变

得粗糙，晶粒尺寸逐渐变小，晶粒大小由低温时的

400～600 nm 下降到 100 nm，而且薄膜中针孔逐渐

增多变大。钙钛矿薄膜中针孔的存在会导致太阳

能电池中钙钛矿薄膜下层电子传输层和上层空穴

传输层的直接接触，从而引起电子与空穴直接复

合，导致电池中漏电电流增大，电池效率降低。

图 1 不同预热温度的甲苯制备的钙钛矿薄膜的 SEM 图
Fig．1 SEM images of perovskite films prepared with toluene at different preheating temperatures
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利用不同温度的甲苯制备的钙钛矿薄膜的

UV 图谱和 XＲD 衍射图谱，见图 2。如图 2( a) 所

示，钙钛矿薄膜的光吸收能力随甲苯温度的升高

而下降，原因在于随着甲苯预热温度的升高，薄膜

晶粒尺寸和厚度开始减小，甚至在薄膜上出现孔

状缺陷，光吸收能力骤降［12］。在预热甲苯温度为

25 ℃时，400 ～ 800 nm 范围内薄膜的 UV 吸收值

都是最高的，因此预热甲苯的最佳温度为 25 ℃。
图 2( b) 中 XＲD 衍射图谱表明，钙钛矿的晶体类

型并没有随着温度的改变而改变，但是在图中位

于 14. 2°的( 110) 晶面的峰值出现了下降，导致此

状况的原因在于随着温度的升高钙钛矿薄膜的晶

体尺寸变小。

图 2 不同温度甲苯萃取的薄膜的 UV 图谱和 XＲD 衍射图谱

Fig．2 UV spectra and XＲD diffraction spectra of films prepared with toluene at different temperatures

图 3 是使用不同温度的甲苯制备的钙钛矿太阳

能电池的 J－V 曲线，对应电池的具体性能参数如表1
所示。电池的结构为底层 FTO 基板 /TiO2 电子传输

层 /钙钛矿层 /Spiro－OMeTAD 空穴传输层 / Au 顶

部电极［13］，在 AM1. 5 太阳光与 100 mW·cm－2光

照强度的标准条件下进行测试，测试温度为 25 ～
35 ℃，环境湿度为 30%～40%。如图所示，甲苯的

预热温度为 25 ℃时，电池的光电转化效率最高，为

13. 76%，对应电池的开路电压、短路电流密度以及

填充因子分别为 1. 03 V、20. 89 mA·cm－2和 0. 65。
继续升高甲苯的预热温度，会导致泄漏电流增大，

短路电流密度下降，电池的效率降低［1］。导致这

种状况的原因在于随着温度的升高，钙钛矿层晶

粒尺寸减小甚至在表面出现孔状缺陷，使得钙钛

矿层的电子与空穴没有分离而是直接复合，从而

漏电电流增大，太阳能电池效率下降。为了进一

步验证实验的准确性，制备了批量电池进行验证。
使用不同温度( 25、50、100 ℃ ) 的甲苯制备了钙钛

矿薄膜，并分别在同一条件下制备了 15 个电池进

行光电性能测试。测试后得到相应的光伏参数

( Voc、Jsc、FF 和 PCE) 如图 4 所示。可以看出，当

甲苯温度为 25℃时，制备的电池的各项光电参数

都比较集中，电池效率稳定在 14%，重复性最佳。

图 3 不同温度甲苯萃取的薄膜的电池效率图

Fig．3 Cell efficiency graphs of films prepared with toluene
at different temperatures
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表 1 使用不同温度甲苯萃取的薄膜的电池参数

Tab．1 Photovoltaic parameters of the solar cells based on the films with toluene at different temperatures

温度 /℃ Voc /V Jsc / ( mA·cm－2 ) FF PCE /%
25 1．03 20．89 0．64 13．90
50 1．03 19．28 0．58 11．69
100 1．03 17．48 0．57 10．55

图 4 不同温度甲苯所制备的太阳能电池的光电特性

Fig．4 Photoelectric characteristics of solar cells prepared with toluene at different temperatures

2．2 甲苯的滴加时间对钙钛矿薄膜以及电池性

能的影响

在薄膜结晶的过程中，甲苯的滴加时间也会

影响最终薄膜的形貌［14］。当甲苯滴加过早时，钙

钛矿溶液还未均匀分散在薄膜表面就已经被萃

取，制备的钙钛矿薄膜晶粒尺寸小且分布不均; 当

甲苯滴加时间过晚时，由于薄膜已经产生部分结

晶，此时滴加甲苯效果较差，其具体的薄膜形貌如

图 5 所示。
如图 5 所示，在开始旋涂 0 s 时滴加甲苯，此

时钙钛矿尚未在基体表面均匀覆盖; 但是由于甲

苯的加入以及在旋涂的离心力的作用下，薄膜中

出现如图 5( a) 所示的图形，薄膜表面凹凸不平，

有很高的粗糙度，这会对光吸收层和空穴传输层

的附着性产生严重影响［15—16］。在旋涂 5 s 时滴

加甲苯，此时的薄膜质量有很大改善，薄膜表面不

再粗糙，但是存在少许孔状缺陷。在旋涂 10 s 时

滴加，薄膜表面针孔消失，晶粒尺寸也更加均匀，

此时得到的薄膜的外观最好。但是随着时间的增

加，甲苯作为反溶剂所起到的萃取效果明显降低。
在旋涂 15 s 滴加甲苯时，由于此时薄膜已经开始

结晶，所以钙钛矿薄膜中会存在部分未滴加反溶

剂时的树枝型晶体形状，但由于结晶量减少，所以

形成的钙钛矿薄膜仍能覆盖整个电池基板。在旋

涂 20 s 滴加甲苯时，钙钛矿薄膜表面形成了大量

的晶粒，所以此时薄膜中存在较多的孔状缺陷，极

大降低了太阳能电池的光电性能。综上所述，在

旋涂 10 s 时滴加甲苯，得到的薄膜的质量最好，

此时最高的衍射峰是位于 14. 2°的( 110) 方向上

的晶面，说明在此方向上出现了明显的晶面结构，

且晶体的生长得到了促进［1］。
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图 5 不同时间滴加甲苯时薄膜的 SEM 图

Fig．5 SEM images of the films with toluene dropped at different time

本文进一步研究了在钙钛矿薄膜表面滴加甲

苯时，不同的甲苯滴加时间对钙钛矿太阳能电池

性能的影响，在标准测试条件下进行了光伏特性

参数的测试，控制样品温度为 25 ～ 30 ℃，湿度为

30%～40%。不同时间滴加甲苯时所制备薄膜的

电池效率图如图 6 所示，可以看出，在不同时间滴

加反溶剂时，电池效率变化较大，在第 10 s 滴加

甲苯时，得到的电池效率最高为 15. 74%，对应的

Voc为 1. 07 V，Jsc 为 21. 69 mA·cm－2，FF 达到了

0. 65。当滴加时间过晚时，电池的短路电流密度

出现了大幅下降，这是由于制备的钙钛矿薄膜中

存在较多的针孔，使得从钙钛矿层中激发出的电

子和空穴没有分离而是直接进行复合; 同时钙钛

矿层表面起伏明显，平坦度低，同时在粗糙的钙钛

矿薄膜表面上继续覆盖空穴传输层时会影响覆盖

的接合效果，从而阻碍空穴的传输。同样的，每组

在相同条件下制备 15 个样品，以验证实验结果的

准确性。分别在不同时刻( 0、5、10、15、20 s) 滴加

甲苯，测量对应电池的光电参数 ( Voc、Jsc、FF 和

PCE) ，所得数据结果如图 7 所示。由图 7 可见，

在第 10 s 滴加甲苯时，制备出的太阳能电池各性

能参数较好，其光电转换效率集中在 15% ～16%，

重复性最佳。

图 6 不同时间滴加甲苯时制备的薄膜的电池效率图

Fig．6 PCEs of the solar cells based on the films prepared
with toluene dropped at different time

表 2 不同时间滴加甲苯时所制备薄膜的电池效率值

Tab．2 PCEs of solar cells prepared with toluene dropped at different time

时间 / s Voc /V Jsc / ( mA·cm－2 ) FF PCE /%
0 0．86 17．99 0．58 9．13
5 0．96 18．47 0．63 11．33
10 1．07 21．69 0．65 15．74
15 0．92 18．82 0．56 9．78
20 0．88 15．36 0．55 7．56
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图 7 不同时间滴加甲苯时所制备的钙钛矿太阳能电池的光电性能参数

Fig．7 Photoelectric parameters of solar cells prepared with toluene dropped at different time

3 结语

本文研究了甲苯的温度和滴加时间对薄膜的

影响。因此当甲苯温度为 25 ℃时，利用甲苯制备

的太阳能电池效率最高。同时，电池的效率还会

随甲苯滴加时间的不同而发生改变，通过在不同

工艺参数下的实验，最终可以确定: 在甲苯温度为

25 ℃，在第 10 s 滴加得到的薄膜质量最好，电池

效率最高达到 15. 74%。经研究后得到的钙钛矿

薄膜中的晶粒尺寸大多分布在 300～ 500 nm 的范

围内，并且随着温度升高，晶粒的尺寸将会减小，

无法得到微米级别的晶粒．在今后的研究中将进

一步寻找新的方法来增大晶粒尺寸。
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Toluene as a Green Anti-solvent to Prepare Perovskite Solar Cells

HE Zhengyan1，BAI Fan2，MAO Caixia3，ZHANG Shufang1，2

( 1．School of Physics and Optoelectronic Engineering，Ludong University，Yantai 264039，China;

2．School of Materials Science and Engineering，Nanjing University of Technology，Nanjing 210094，China;

3．School of Electronics and Information Engineering，Hubei University of Science and Technology，Xianning 437100，China)

Abstract: Since 2008，the photo-to-electricity conversion efficiency of perovskite solar cells has leaped from
3. 8% to 25. 2%．Perovskite materials have attracted much attention due to their wide absorption range，long
carrier diffusion length and unique double electrode transmission characteristics． In perovskite solar cells，the
morphology of perovskite thin films is closely related to the size of photocurrent．How to improve the quality of
thin films is related to the improvement of cell performance． In this paper，toluene was used as green anti-
solvent to prepare perovskite solar cells，and the influence of process conditions on the photovoltaic
performance of solar cells was studied．This study provides a reliable idea for further optimizing the morphology
and structure of perovskite thin films and the photoelectric performance of perovskite solar cells．
Keywords: toluene; perovskite; green antisolvent; photoelectric conversion efficiency
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