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基于绿色反溶剂工程的钙钛矿结晶过程调控及其机理

刘志军， 杨 平， 亢天利， 刘凤霞， 许晓飞， 李志义， 魏 炜*

（大连理工大学  流体与粉体工程研究设计所， 辽宁  大连  116024）

摘要： 乙酸乙酯（Ethyl acetate，EA）常作为绿色反溶剂来制备钙钛矿薄膜，但高极性导致萃取速率过快，使晶

体的成核和结晶过程难以控制。本文通过向 EA 中添加正己烷（n-hexane，Hex）调节反溶剂萃取速率，进而控

制溶液过饱和度使晶体的成核和生长过程达到动态平衡；同时使用 Materials Studio 软件对溶剂-反溶剂体系进

行分子动力学模拟，定量计算其相互作用能。实验表明，60% N-Hex（反溶剂中 Hex 所占摩尔分数为 60%）混合

反溶剂制备的钙钛矿薄膜平均晶粒尺寸为 249 nm，比纯 EA 和纯 Hex 制备薄膜分别提升 17% 和 71%；载流子寿

命为 225 ns，比纯 EA 和纯 Hex 制备薄膜分别提升 27% 和 45%；同时该薄膜（110）晶面优先取向。本实验的分

子动力学计算结果表明，当溶剂-反溶剂相互作用力为 1 385 kJ/mol时，得到最佳钙钛矿薄膜。
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Abstract： Ethyl acetate（EA） is commonly used as a green anti-solvent for the preparation of perovskite films.  
However， its high polarity leads to an excessively fast extraction rate， which complicates the control of the nucleation 
and crystallization processes.  In this study， we adjusted the anti-solvent extraction rate by adding n-hexane（Hex） to 
EA， which allowed to control the solution’s supersaturation and achieve a dynamic equilibrium in the nucleation and 
growth processes of the crystals.  Additionally， molecular dynamics simulation of the solvent and anti-solvent system 
was carried out using Materials Studio software， and the interaction energy of the solvent and anti-solvent system was 
quantitatively calculated.  The experimental results show that the average grain size of the perovskite film prepared by 
60% N-Hex（i. e. ， 60% molar percentage of Hex in the anti-solvent） is 249 nm， which is 17% and 71% larger than 
films prepared with pure EA and pure Hex， respectively.  The carrier lifetime was 225 ns， which is 27% and 45% 
longer than that of films made with pure EA and pure Hex， respectively.  Furthermore， the crystal plane of this thin 
film （110） is the dominant crystal plane.  The molecular dynamics calculations of this experiment suggest that the 
best perovskite film was obtained when the solvent and anti-solvent interaction energy is 1 385 kJ/mol.
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1　引 言

钙钛矿材料具有吸收系数高、载流子扩散长

度长、带隙可调等优异性能 [1-4]，是一种理想的光伏

材料，已成功地用作高效光伏电池的光吸收层和

电荷分离层 [5]。随着钙钛矿薄膜沉积技术的进

步，有机-无机卤化物钙钛矿太阳能电池的效率从

2009 年的 3. 8%[6]提升到现在的 26% 以上 [7-8]。钙

钛矿薄膜的结构形貌与钙钛矿太阳能电池性能高

度相关，提高钙钛矿薄膜的成膜质量（大晶粒尺
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寸、高取向性等）是改善钙钛矿太阳能电池性能的

有效方法 [9]。

为了制备高质量钙钛矿薄膜，研究人员开发

出溶液法 [10]、真空热蒸发法 [11]等，其中溶液法因成

本低、工艺简单和重复性良好成为最为广泛应用

的方法。旋涂法是溶液法制备钙钛矿薄膜常用的

方法之一，该方法将前驱体溶液旋涂在基底上形

成湿膜，随后进行退火操作形成钙钛矿薄膜。为

提高钙钛矿薄膜覆盖率，通常在旋涂过程中滴加

反溶剂萃取主溶剂，从而使溶液迅速过饱和，提高

成核密度。根据 LaMer 理论，溶液中溶质的浓度

达到临界浓度时开始成核，低于临界浓度后现有

晶粒继续生长且不再产生新核，即溶液的过饱和

度对钙钛矿的结晶动力学有显著影响。Adachi等
发现反溶剂和前驱体溶剂间的混溶性与反溶剂的

萃取能力息息相关 [12]，他们通过使用与前驱体溶

剂不同混相的反溶剂（甲苯（Toluene，TL）、正己烷

（n-hexane，Hex）），调控溶液过饱和度，有效改善

了钙钛矿薄膜的形成速率，显著提高了薄膜的覆

盖率。Yu 等使用乙醚（Ethyl ether，DE）/Hex 混合

反溶剂，有效控制了成核密度，制备出具有大晶粒

尺寸和超光滑表面的钙钛矿薄膜 [13]。Hang 等使

用 TL/DE 混合反溶剂，当混合反溶剂中两者体积

比为 1∶1 时，得到光滑致密、缺陷减少且晶体沿

（110）面优先取向的钙钛矿薄膜 [14]。反溶剂工程

为调控钙钛矿成核和结晶过程提供了一种简单有

效的方法，促进了高质量钙钛矿薄膜的制备。

然而，目前常用的反溶剂如氯苯（Chloroben‐
zene，CB）、TL、DE 等的毒性问题不容忽视：CB 具

有高毒性和高挥发性，会刺激皮肤黏膜和上呼吸

道、抑制中枢神经系统；TL 则会对人体的肾脏和

肝脏造成损害 [15-16]；过量吸入 DE 会导致昏迷甚至

死亡。因此，在追求钙钛矿薄膜质量提升的同时，

必须考虑毒性反溶剂带来的操作和环境风险，选

择合适的绿色反溶剂对大规模制备钙钛矿薄膜具

有重要意义 [17]。溶剂和反溶剂之间的平衡是保证

钙钛矿薄膜质量的重要因素，但目前常用的绿色

反溶剂乙酸乙酯（Ethyl acetate，EA）萃取速率过

快，使钙钛矿结晶成核过程难以控制。后来，研究

人员通过使用混合反溶剂体系来调节钙钛矿薄膜

的生长过程。 Zhang 等使用 EA/异丁醇（Isobuta‐
nol，IBA）绿色混合反溶剂，当 EA∶IBA=3∶2（体积

比）时，晶体成核和生长速率达到动态平衡，得到

均匀致密的钙钛矿薄膜 [18]。Yi 等采用 EA/石油醚

（Petroleum ether，PE）绿色混合反溶剂，提高了钙

钛矿薄膜的结晶度，制备出高效太阳能电池 [17]。

基于溶剂工程萃取原理，采用绿色混合反溶剂可

以有效调控钙钛矿薄膜的晶体质量，但目前关于

混合反溶剂对钙钛矿薄膜质量影响的结论多来自

实验，关于其微观相互作用的研究很少。使用分

子动力学模拟可以有效研究分子之间的微观相互

作用，随着分子动力学模拟技术的发展，分子动力

学模拟在多个领域如材料学领域、医学领域得到

广泛的应用 [19-20]。通过对溶剂-反溶剂模型进行分

子动力学模拟，得到模拟结果，我们可以更好地理

解体系的微观作用，从而为调节反溶剂和优化钙

钛矿薄膜的综合性能提供有效支持。

为深入探究反溶剂萃取速率对钙钛矿薄膜形

貌和光电性能的影响，本研究将绿色溶剂 EA、

Hex 按照比例（0%、20%、40%、60%、80%、100% N-

Hex）混 合 制 备 反 溶 剂 ，并 通 过 X 射 线 衍 射 仪

（XRD）、场发射扫描电镜（SEM）、紫外 -可见分光

光度计（UV-Vis）等对不同反溶剂制备的钙钛矿薄

膜进行表征，发现 60% N-Hex 反溶剂制备出最优

钙钛矿薄膜。同时，通过 Materials Studio 软件对

溶剂-反溶剂体系模型进行分子动力学模拟，从分

子层面定量探究溶剂 -反溶剂的相互作用差异。

本研究通过计算和实验相结合的方法，发现通过

调控反溶剂萃取速率，可以实现对钙钛矿成核和

结晶过程的精确控制，使晶体的成核和生长过程

达到动态平衡，从而制备出高质量钙钛矿薄膜。

2　实  验

2. 1　材料

导电玻璃（FTO）购自益阳湘城华南光电有限

公司；碘化铅（PbI2，纯度≥99. 9%）、N,N-二甲基甲

酰胺（DMF，纯度 ≥99. 8%）、二甲基亚砜（DMSO，

纯度≥99. 9%）、丙酮（Acetone，AC，分析纯）、异丙

醇（Isopropanol，IPA，分析纯）、二异丙氧基双乙酰

丙酮钛（质量分数≥75%）及甲基碘化铵（CH3NH2I，
纯度≥99. 5%）均购于阿拉丁公司。以上药品无需

进一步提纯。

2. 2　前驱体溶液制备

将 2. 385 g CH3NH2I、6. 915 g PbI2、1. 063 mL 
DMSO（量比 1∶1∶1）和 9. 484 mL DMF 放入试管中

混合，室温条件下在充满氩气的手套箱中搅拌

24 h，配制成澄清的钙钛矿前驱体溶液。
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2. 3　电子传输层制备

分别用玻璃洗涤剂、去离子水、丙酮和异丙醇

超声清洗 FTO 导电玻璃 30 min，清洗完后干燥备

用。将先前清洗的 FTO 导电玻璃放在充满氩气手

套箱内部的匀浆机上，利用空气吸附固定；然后将

80 µL 的二异丙氧基双乙酰丙酮钛滴加在 FTO 导

电玻璃上，匀浆机以 3 000 r/min 的转速旋涂 30 s。
然后放置于马弗炉中退火，125 ℃下退火 10 min，
随后梯度升温至 500 ℃，500 ℃保温 30 min，最后

自然冷却至室温。

2. 4　钙钛矿层制备

采用旋涂法在 FTO 导电玻璃基底上旋涂钙

钛矿薄膜，取 50 µL 前驱体溶液滴加在之前制备

好的玻璃基底上，以 4 000 r/min 的转速旋涂 30 s，
并且在旋涂过程中的第 25 s 快速滴加 120 µL 不

同混合比例的反溶剂，然后放入烘箱中在 100 ℃
条件下退火 30 min 完成钙钛矿薄膜的制备。上述

旋涂过程均在 0. 008 mg/m3 水含量和 0. 014 mg/m3

氧含量的手套箱中进行。钙钛矿层制备流程如

图 1 所示。

2. 5　材料与钙钛矿薄膜表征

使用紫外 -可见分光光度计（UV-1800SPC）测

试钙钛矿薄膜的吸光能力，波长范围：400~900 nm；

使用 X 射线衍射仪（D8 Advance，Bruker）进行钙钛

矿薄膜的 X 射线衍射图谱测试，测试条件为 Cu
靶，2θ 角范围：10°~50°；通过瞬态稳态荧光光谱

（FLS1000）表征钙钛矿薄膜界面处的电子传输性

能 ；使 用 高 分 辨 场 发 射 扫 描 电 镜（JSM-7610F 
Plus）对钙钛矿薄膜的形貌进行表征。

2. 6　计算模型建立

使用 Materials Studio 软件构建溶剂（DMSO、

DMF）和反溶剂（EA、Hex）分子模型，随后在软件

Forcite 模块对构建的小分子模型进行几何优化。

分 子 建 模 及 优 化 完 成 后 ，在 Materials Studio 的

Amorphous Cell 模块构建含有 300 个反溶剂分子

的盒子（0%、20%、40%、60%、80%、100% N-Hex，
模型具体分子数组成如表 1 所示）和含有 50 个

DMSO 分子的盒子；然后在 Forcite 模块对溶剂和

反溶剂盒子进行几何优化，采用 Smart 优化方法，

以能量收敛值为 0. 004 kJ/mol 为目标，进行最大

迭代次数为 5 000 次的能量寻优。

溶剂、反溶剂盒子优化完成后使用 Build Layer
模块构建溶剂-反溶剂界面模型，随后在模型上方

添加真空层。模型构建流程如图 2 所示。

3　结果与讨论

3. 1　溶剂-反溶剂相互作用能计算

在对不同比例混合反溶剂与溶剂之间相互作

用能分析中，首先基于第一性原理计算了不同溶

剂分子的静电势，计算结果如图 3 所示。由图 3 可

知，分子表面静电势的正值区域通常分布在氢原

子附近，负值区域主要分布在其极性官能团附近

（如 DMSO 的 S==    O 键，DMF 的 N==    O 键，EA 的 COO
键），Hex 不存在极性官能团，分子呈现电中性。

由于主溶剂 DMSO 和 DMF 都是极性非质子溶剂

（Lewis 碱），很容易与 Lewis 酸（如 PbI2）发生配位

作用。相比于 DMF，DMSO 的电子供体数量更多，

DMSO与 Pb2+配位形成的 Pb—O键长为 0. 238 6 nm，

图 1　反溶剂法流程图［21］

Fig.1　Flow diagram of the anti-solvent method

表 1　反溶剂模型分子组分

Tab. 1　Anti-solvent model molecular components
N-Hex/%

0
20
40
60
80

100

EA
300
240
180
120
60
0

Hex
0

60
120
180
240
300

图 2　溶剂-反溶剂体系模型构建

Fig.2　Solvent and anti-solvent system model construction
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DMF 则为 0. 243 1 nm[22]，即 DMSO 与 PbI2之间形成

的配合物 CH3NH2I-PbI2-DMSO 更稳定。因此，大

部分 DMF 将在旋涂过程被去除而 DMSO 保留，即

反溶剂与 DMSO 之间的相互作用决定了萃取的效

果。对于分子中原子，EA 的 C==    O 键中 O 原子静

电荷为−0. 450 eV，Hex中氢原子电荷为 0. 053 eV，

DMSO 溶剂分子中氢原子静电荷为 0. 053 eV，即

EA 分子与 DMSO 分子在电荷的作用下相互吸引。

傅里叶变换红外光谱（FTIR）的振动峰的位移可

以反映分子间的相互作用 [23]，通过对 DMSO、EA、

EA-DMSO 进行红外表征可以揭示 EA 对 DMSO
的 S==    O 的影响。红外光谱结果如图 4 所示。由

图 4 可知，EA 的 C—O 键（1 043 cm−1）与 DMSO 的

S==    O 键（1 043 cm−1）位置相同，EA 与 DMSO 混合

后，C—O 键被 S==    O 键覆盖，且 DMSO 的 S==    O 键

（1 042 cm−1，原 1 043 cm−1）与 EA 的 C==    O 键

（1 732 cm−1，原 1 737 cm−1）均发生轻微的位移。

EA的 C==    O基团位于分子中心位置，C==    O的孤对电

子可以为氢键C—H…O的形成提供机会，EA分子提

供氢键受体—O，而DMSO提供氢键给体C—H。

在动力学模拟过程中，溶剂和反溶剂分子始终

处于不断运动中，为了保证分子数目不变，模拟过

程在周期性条件下进行。根据实验条件，使用

Forcite 模块中的 Dynamic，在 T=298 K、P=101. 3 kPa
（1 atm）条件下，采用 NVT 系综，进行总时长为

100 ps、步长为 2 fs的分子动力学模拟，并以 2 ps/帧
的频率进行数据采样，用于后续计算分析。溶剂-

反溶剂体系动力学模拟流程如图 5 所示（以 60% 
N-Hex 溶剂-反溶剂体系为例）。

从粒子类型的角度分类，溶剂-反溶剂体系的

总能量包括同类粒子之间的作用能及不同类粒子

之间的作用能，因此可以通过公式（1）计算溶剂 -

反溶剂相互作用能：

E int = E - ( ER + EF )， （1）
其中 Eint为主溶剂与反溶剂的相互作用能；E 为模

型的总能量；ER 为模型中主溶剂分子间的相互作

用能；EF 为模型中反溶剂分子之间的相互作用能

（单位：kJ/mol）。

图 6 为溶剂 -反溶剂分子动力学模拟能量变

化。由图 6 可知，模拟初期能量变化较大，在 15 ps
之后能量趋于稳定，因此取 15 ps 后的数据进行

分析。使用 15 ps 后的数据计算 Eint，统计结果如

图 7（a）所示，随后根据计算结果取平均值，结果

如图 7（b）和表 2 所示。分子相互作用能符号的

正、负分别代表分子间的排斥或吸引作用，绝对值

大小则代表作用强度。由图 7 可知，所有溶剂 -反

溶剂模型的相互作用能均为负值，且反溶剂中

Hex 含量增加，相互作用能强度总体减弱。由上

图 3　溶剂、反溶剂分子结构及电势图

Fig.3　Molecular structure and potential diagram of solvent 
and anti-solvent

图 4　（a）EA、DMSO、EA/DMSO 溶液 FTIR 谱图；（b）S==    O；（c）C==    O
Fig.4　（a）EA， DMSO， EA/DMSO solution FTIR spectra. （b）S==    O. （c）C==    O

图 5　溶剂-反溶剂分子动力学模拟流程图

Fig.5　Flowchart of solvent and anti-solvent molecular dy‐
namics simulation
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文可知 EA 与 DMSO 之间存在氢键，EA 与 DMSO
之间的相互作用远强于 Hex。因此，在溶剂 -反溶

剂体系中，反溶剂中 EA 含量越高，溶剂-反溶剂相

互作用能越强。

为了更直观地展示 EA 和 Hex 对晶体成核过

程的影响，取 EA 和 Hex 各 50 µL 分别与前驱体溶

液混合，充分摇匀后静置 15 min，结果如图 8（a）所

示。钙钛矿前驱体溶液为黄色透亮液体，加入 EA

后，两种溶液互溶且产生大量白色沉淀；加入 Hex
后，两种液体分层。显然 EA 对前驱体溶剂萃取

速率更快，溶液迅速过饱和，达到成核条件；而

Hex 与前驱体溶剂两者不相溶，萃取速率很慢且

表 2　溶剂-反溶剂相互作用能

Tab. 2　Solvent and anti-solvent interaction energy kJ·mol-1

N-Hex/%
0

20
40
60
80

100

E
-23 295. 374
-19 996. 035
-17 053. 490
-14 171. 070
-11 079. 847

-8 312. 713

ER
-4 475. 842
-4 524. 394
-4 571. 166
-4 511. 528
-4 587. 915
-4 559. 924

EF
-17 087. 142
-14 033. 743
-11 120. 465

-8 274. 747
-5 448. 112
-2 694. 069

Eint
-1 732. 389
-1 437. 894
-1 361. 854
-1 384. 799
-1 043. 820
-1 058. 719

图 6　溶剂 -反溶剂分子动力学模拟能量变化图：（a）~（f）分别为 0% N-Hex、20% N-Hex、40% N-Hex、60% N-Hex、80% N-

Hex、100% N-Hex
Fig.6　Solvent and anti-solvent molecular dynamics simulation energy change plot： （a）-（f）0% N-Hex， 20% N-Hex， 40% N-

Hex， 60% N-Hex， 80% N-Hex， 100% N-Hex， respectively

图 7　（a）溶剂-反溶剂相互作用能；（b）溶剂-反溶剂平均相互作用能

Fig.7　（a）Solvent and anti-solvent interaction energy diagram. （b）Solvent and anti-solvent average interaction energy
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仅发生在接触面，因此前驱体溶液未达到成核所

需的过饱和度，没有沉淀产生。在使用反溶剂工

程法制备钙钛矿薄膜时，配体溶剂 DMSO 的配位

作用能够促进中间相的形成，而中间相的存在利

于致密薄膜的制备 [24-25]。图 8（a）显示，EA 的萃取

能力优于 Hex，能够生成大量白色沉淀，所生成的

白色沉淀即为中间相。经过退火后，中间相中的

DMSO 被去除，中间相转化为钙钛矿相。钙钛矿

相生成过程如图 8（b）所示。

3. 2　混合反溶剂对钙钛矿薄膜形貌的影响

为研究不同反溶剂对钙钛矿薄膜形貌的影

响，我们采用 SEM 对不同反溶剂制备的钙钛矿薄

膜表征，并利用 Nano Measure 软件分析了晶粒尺

寸，平均晶粒尺寸如表 3 所示。由图 9 可知，0%、

20%、40%、60%、80% N-Hex 反溶剂均制备出致密

钙钛矿薄膜，而 100% N-Hex 反溶剂制备的钙钛

矿薄膜存在大量孔洞。0% N-Hex 反溶剂制备的

样品虽然成致密薄膜，但晶粒尺寸较小，且呈现

明显的明暗区别。由表 3、图 10 可知，在混合反

溶剂中 Hex 浓度较低时（20%、40% N-Hex），制备

的薄膜晶粒尺寸较未添加 Hex 时钙钛矿薄膜晶

粒尺寸小；当混合反溶剂中 Hex 浓度进一步增加

时（60%、80%、100% N-Hex），制备的钙钛矿薄膜

晶粒尺寸先增大后减小，在 60% N-Hex 时达到最

大值 249 nm；同时，100% N-Hex 反溶剂制备的钙

钛矿薄膜存在大量空洞，未形成致密薄膜。小晶

粒尺寸意味着多晶界，这会导致电荷复合严重。

明暗区别的存在说明薄膜表面粗糙度高，这主要

是由于 EA 萃取速率过快，导致晶粒生长紊乱造

成的。较大的晶粒尺寸导致较少的晶界 [26]，晶界

少从而降低晶界处的钙钛矿降解，提高了电池的

长期稳定性。EA 对前驱体溶剂有很强的萃取能

力，随着钙钛矿膜中前驱体溶剂残留量的减少，

过饱和程度增大，成核速率急剧增加。通过向纯

EA 反溶剂中添加弱萃取溶剂 Hex，可以有效调节

反溶剂的萃取速率，当 EA 和 Hex 以适当比例混

表 3　不同反溶剂制备钙钛矿薄膜平均晶粒尺寸

Tab. 3　Average grain size of perovskite films prepared by 
different anti-solvents
N-Hex/%

0
20
40
60
80

100

平均晶粒尺寸/nm
213
147
206
249
237
146

图 9　不同反溶剂制备钙钛矿薄膜 SEM 图：（a）~（f）分别是 0% N-Hex，20% N-Hex，40% N-Hex，60% N-Hex，80% N-Hex，100% N-Hex
Fig.9　SEM images of perovskite thin films prepared by different anti-solvents： （a）-（f）0% N-Hex， 20% N-Hex， 40% N-Hex， 

60% N-Hex， 80% N-Hex， 100% N-Hex， respectively

图 8　（a）EA/Hex 与前驱体溶液混合图；（b）钙钛矿结晶原

理图

Fig.8　（a）Mixing diagram of EA/Hex and precursor solution.
（b）Schematic diagram of perovskite crystallization
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合时，钙钛矿成核速率和晶体生长速率达到动态

平衡。60% N-Hex 反溶剂制备的薄膜显示出最大

的晶粒尺寸，并且薄膜表面均匀光滑，该混合比

例达到了最佳的萃取速率，使晶粒的成核和生长

达 到 动 态 平 衡 ，从 而 制 备 出 最 理 想 的 钙 钛 矿

薄膜。

3. 3　混合反溶剂对钙钛矿薄膜结构的影响

图 11（a）为不同反溶剂制备钙钛矿薄膜的

XRD 谱图。由图 11（a）可知，退火后所有样品均

在 14. 20°、28. 51°和 31. 92°处出现钙钛矿特征峰，

分别对应钙钛矿结构的（110）、（220）和（310）晶

面，在 12. 5°处没有观察到 PbI2 的特征峰，这表明

退火后完全形成钙钛矿结构。对各反溶剂制备的

薄膜（310）、（110）衍射峰强度进行统计并计算比

值，计算结果如图 11（b）、表 4 所示：不同反溶剂制

备钙钛矿薄膜晶面（310）/（110）比值不同，其中

60% N-Hex 反溶剂制备薄膜（310）/（110）的比值

远小于其他薄膜。相比于其他薄膜，60% N-Hex
反溶剂制备薄膜（110）晶面显著增强，（110）晶面

取向薄膜具有低陷阱密度、长载流子寿命和环境

稳定性优异的特点。提高（110）晶面强度，可以有

效提高薄膜质量 [27]。

图 10　不同反溶剂制备钙钛矿薄膜粒径分布图：（a）~（f）分别为 0% N-Hex、20% N-Hex、40% N-Hex、60% N-Hex、80% N-

Hex、100% N-Hex
Fig.10　Particle size distribution of perovskite films prepared by different anti-solvents： （a）-（f）0% N-Hex， 20% N-Hex， 40% 

N-Hex， 60% N-Hex， 80% N-Hex， 100% N-Hex， respectively

图 11　（a）不同反溶剂制备钙钛矿薄膜 XRD 谱图；（b）不同反溶剂制备钙钛矿薄膜（310）/（110）衍射峰强度比值

Fig.11　（a）Preparation of perovskite films with different anti-solvents， XRD. （b）Intensity ratios of （310）/（110） diffraction 
peaks of perovskite films prepared by different anti-solvents
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3. 4　混合反溶剂对钙钛矿薄膜光电性能的影响

由图 12（a）可知，所有钙钛矿薄膜在 400~

800 nm 范围内有较强的吸收性，在所有钙钛矿薄

膜中 100% N-Hex反溶剂制备钙钛矿薄膜吸光能力

较差，是由于其晶体结构较差导致。对于其他钙钛

矿薄膜，紫外可见吸收光谱吸收强度没有特别明显

的区别，60% N-Hex反溶剂制备钙钛矿薄膜的吸收

强度相对较高，表明该钙钛矿薄膜具有更优越的晶

体结构。图 12（b）为不同反溶剂制备钙钛矿薄膜的

Tauc 图，钙钛矿薄膜禁带宽度计算结果如表 5 所

示。由表 5可知，100% N-Hex反溶剂制备薄膜禁带

宽度为 1. 578 eV，小于其他薄膜，可能是由于钙钛

矿晶体缺陷和界面效应引起的能级分裂[28]。

作为载流子产生和输运的介质，钙钛矿薄膜

的质量决定了载流子转移和猝灭性能，对器件性

能有至关重要的影响 [29]。由图 12（c）可知，钙钛矿

薄膜的稳态 PL 光谱峰多集中在 765 nm 附近，但

是 100% N-Hex 和 80% N-Hex 制备样品谱峰则分

别在 775 nm 和 780 nm 处，两者发生轻微红移，这

与禁带宽度减小的结果相一致。60% N-Hex 反溶

剂制备样品强度最高，说明陷阱密度显著降低 [30]。

钙钛矿薄膜的时间分辨光致发光（TRPL）光谱如

表 4　各钙钛矿薄膜（310）、（110）晶面峰高及比值

Tab. 4　The peak height and ratio of the crystal planes of 
each perovskite film （310） and （110）

N-Hex/%
0

20
40
60
80

100

310
1 406
1 331
1 320
437

1 155
312

110
2 765
3 856
5 113
2 768
1 831
342

310/110
0. 508
0. 345
0. 258
0. 158
0. 631
0. 912

图 12　（a）不同反溶剂制备钙钛矿薄膜 UV-Vis；（b）不同反溶剂制备钙钛矿薄膜 Tauc 曲线；（c）不同反溶剂制备钙钛矿薄

膜 PL 图；（d）不同反溶剂制备钙钛矿薄膜 TRPL 图

Fig.12　（a）Preparation of perovskite films with different anti-solvents UV-Vis. （b）Tauc curves of perovskite thin films prepared 
by different anti-solvents. （c）PL diagram of perovskite films prepared by different anti-solvents. （d）TRPL diagram of 
perovskite films prepared by different anti-solvents

表 5　各钙钛矿薄膜禁带宽度

Tab. 5　The band gap width of each perovskite film
N-Hex/%

0
20
40
60
80

100

禁带宽度/eV
1. 597
1. 599
1. 598
1. 598
1. 589
1. 578
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图 12（d）所示。利用双指数衰减函数模型（公式

（2））拟合时间分辨光致发光光谱（TRPL）强度衰

减曲线，并利用公式（3）计算平均荧光寿命 τ ave：

Y = A1 exp ( - t
τ1 ) + A2 exp ( - t

τ2 )， （2）

τ ave = A1 τ2
1 + A2 τ2

2
A1 τ1 + A2 τ2

 ， （3）
其中，τ1 和 τ2 分别为快速和慢速衰减寿命，A1和 A2
为衰减分量的相对振幅分数。通过公式计算，得到

不同反溶剂制备钙钛矿薄膜的 τave（如表 6所示）。

载流子在钙钛矿薄膜中的寿命决定了它们能

够在材料中存在多长时间。较长的载流子寿命通

常与较低的电荷复合率相关联，有助于减少电荷

损失。由表 6 可知，其中 60% N-Hex 反溶剂处理

样品 τ ave 为 225 ns，明显高于其他样品，表明 60% 

N-Hex 反溶剂制备钙钛矿薄膜晶体结晶度最高，

缺陷最少，非辐射复合受到抑制 [31]。

4　结  论

本文对六种不同比例下的绿色反溶剂（EA 和

Hex）与 DMSO 的作用机理和对钙钛矿薄膜表面形

貌、光吸收能力和载流子寿命等影响进行了分析。

计算结果表明，EA 分子电负性强于 Hex，EA 分子

C==    O 键中 O 原子电势为−0. 450 eV，DMSO 中氢原

子电势为 0. 053 eV，两者之间存在强相互作用。

傅里叶结果验证了 DMSO 与 EA 之间存在氢键。

实验结果表明，在 60% N-Hex 反溶剂的作用下，得

到 晶 粒 尺 寸 为 249 nm，载 流 子 寿 命 为 225 ns，
且（110）晶面优先取向的钙钛矿薄膜。通过分子

动力学计算，我们建立了溶剂 -反溶剂相互作用

力与钙钛矿薄膜形貌及其光电性能之间的关系，

在一定程度上可以通过溶剂 -反溶剂相互作用力

反推钙钛矿薄膜的质量，这将为反溶剂的调控提

供有效参考，从而有助于高质量钙钛矿薄膜的

制备。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址：

http://cjl. lightpublishing. cn/thesisDetails#10.37188/
CJL.20240201
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