
 

doi: 10.11857/j.issn.1674-5124.2018.12.024    

NMP 溶剂退火制备高效钙钛矿太阳电池

窦尚轶， 卫   东， 蒋皓然， 刘   新， 黄   浩， 李美成
(华北电力大学可再生能源学院 新能源电力系统国家重点实验室，北京 102206)

摘　要: 钙钛矿薄膜中的 PbI2 缺陷会引起载流子复合，降低电池性能。通过对一步法制备的钙钛矿薄膜进行

NMP（N-甲基吡咯烷酮）溶剂退火，减少热处理过程中有机阳离子的损失，实现钙钛矿晶界处 PbI2 缺陷的减少，同时

增大晶粒尺寸、实现薄膜粗糙度及起伏度的调控。结果表明 NMP溶剂退火方法可抑制薄膜中的非辐射复合，降低

缺陷态浓度，实现薄膜光吸收的增强，从而提高钙钛矿太阳电池的短路电流和填充因子。与未经过 NMP溶剂退火

处理的电池相比，该方法制备的钙钛矿太阳电池的平均效率提高 10.51%，最高效率提高 22.15%。
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Efficient perovskite solar cells fabricated through NMP solvent annealing
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(State Key Laboratory of Alternate Electrical Power System with Renewable Energy Sources, School of Renewable
Energy, North China Electric Power University, Beijing 102206, China)

Abstract: PbI2 defects in the perovskite films may cause carrier recombination, resulting in the degradation of
device  performances.  The  fabricated  perovskite  films  through  one-step  spin-coating  method  was  treated  by
solvent annealing with NMP (N-Methyl-2-pyrrolidinone), which reduces the loss of organic cation during the
thermal  annealing  process,  thus  leading  to  the  decrease  of  PbI2  defects  located  in  the  grain  boundaries.
Meanwhile, larger grain sizes and the control of the roughness, waviness of the films are realized. The result
shows  that  the  NMP  solvent  annealing  inhibits  the  nonradiative  recombination  in  the  perovskite  films  and
decreases the concentrations of the trap states, while increasing the light absorption of the films. So, the short
circuit current and fill factor of the perovskite solar cells are enhanced. Compared with devices without NMP
solvent  annealing  treatment,  the  average  and  the  optimal  efficiency  of  the  as-prepared  perovskite  solar  cells
based on this method increase by 10.51% and 22.15%, respectively.
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0    引　言

近年来，钙钛矿太阳能电池以其制备简单、成

本低、载流子寿命长、迁移率高等优点[1-2]，引起了广

泛关注，并取得了快速发展。通过不断优化，其能

量转换效率已达 23.3%[3-4]。钙钛矿薄膜的晶粒尺

寸、结晶特性、缺陷态浓度等是影响薄膜光电特性

的重要因素[5-6]，直接决定所制备钙钛矿太阳能电池

的性能优劣。

在钙钛矿薄膜制备过程中，受前驱体组分、退

火温度等因素的影响，所制备薄膜会包含大量

PbI2 缺陷 [7-8]。这些缺陷存在于薄膜的晶界及表面，

会成为光生载流子的复合中心，从而造成载流子在

传输过程中的损失 [9]，导致电池性能的降低 [10]。为

此，张维佳等[11]通过调节前驱体中 DMSO的含量抑

制了薄膜制备过程中 PbI2 缺陷的形成；朱瑞等[12]通

过胍盐溴化法制备钙钛矿从而减少了 PbI1.5Br0.5。
本文提出一种用 NMP进行溶剂退火制备钙钛

矿薄膜的方法。通过调整溶剂退火过程中 NMP
的浓度，有效减少了所制备薄膜中的 PbI2 缺陷，抑

制了薄膜中非辐射复合的发生。将这种薄膜组装成钙

钛矿太阳电池，可以显著提高短路电流和填充因子，

改善电池的能量转换效率，其最高效率可达 18.91%。

1    实验及表征

1.1    实验药品

西安宝莱特光电科技有限公司：甲基碘化铵

（CH3NH3I）、甲脒氢碘酸盐（CH（NH2）2I）、2,2',7,7'-
四[N,N-二（4-甲氧基苯基）氨基]-9,9'-螺二芴（Spiro-
OMeTAD），纯度 99.5%；阿法埃莎（中国）化学有限

公司：碘化铅（ PbI2） 、 SnO2 胶体前驱液；Acros
Organics公司:二甲基甲酰胺（DMF）、二甲基亚砜

（DMSO）、氯苯以及 N-甲基吡咯烷酮（NMP）。

1.2    溶液配制

将 1 mL SnO2 胶体前驱液用 5 mL去离子水稀

释得到所需 SnO2 溶液，以制备电子传输层。将

0.171 9 g CH（NH2）2I、0.476 7 g CH3NH3I和 1.844 g
PbI2 加入 DMSO与 DMF体积比为 1:4的混合溶剂

中，并在室温下放置于充满氮气的手套箱中搅拌

2 h，以制备钙钛矿层。将 0.072 3 g Spiro-OMeTAD、

26.6  μL叔丁基吡啶（TBP）、17.5  μL的锂盐（Li-
TFSI）和 20 μL的钴盐（FK102-Co）溶解在 1 mL氯

苯中，并在室温下放置于充满氮气的手套箱中搅拌

6 h，作为制备空穴传输层的前驱液；其中，Li-TFSI、

FK102-Co均溶解在氯苯中。

1.3    电池制备及表征

分别用去离子水、无水乙醇、丙酮、无水乙醇、

去离子水超声清洗 ITO玻璃基底 20 min，并在氮气

流下干燥，将基底置于紫外臭氧清洗机中处理 15 min
备用。在处理过的 ITO上以 3 000 r/min的转速旋

涂 SnO2 溶液，旋涂时间为 30 s，并在加热台上 150 ℃
退火 30 min。待退火结束冷却至室温，将其再次置

于紫外臭氧清洗机中处理 15 min，并转移至氮气手

套箱中。在 SnO2 上以 4 000 r/min的转速旋涂钙钛

矿前驱体溶液，旋涂时间为 30 s，旋涂过程中滴加

0.5 mL反溶剂乙醚；旋涂结束后，将钙钛矿薄膜置

于加热台上在 130 ℃ 下退火 20 min。退火过程中，

在加热台中央滴加 NMP溶剂，并将培养皿罩在钙

钛矿薄膜上方。待退火结束、冷却至室温后，将

Spiro-OMeTAD溶液旋涂在钙钛矿薄膜上，旋涂速

度为 4 000 r/min，时间为 30 s。最后，在薄膜表面蒸

镀 80 nm厚的金电极。

钙钛矿的 SEM表面形貌图由扫描电子显微镜

（HITACHI S-4800）表征、AFM图由原子力显微镜

（Agilent  5500）表征、XRD图谱由 X射线衍射仪

（D8 focus）表征、紫外-可见光吸收光谱由紫外-可
见光分光光度计（UV-2600）表征、钙钛矿薄膜的稳

态 PL谱由稳态瞬态荧光光谱仪（FLS920）表征。电

池的 J-V曲线（反扫）是由能量密度为 100 mW/cm2

的太阳光模拟器、在 AM 1.5 G光照下，用数字源表

（Keithley 2400）测量得到的；其中阶跃电压为 12 mV，

延迟时间为 10 ms。
2    实验结果与讨论

2.1    钙钛矿薄膜表面 SEM 形貌表征

首先，对钙钛矿薄膜在不同 NMP浓度（0，10，
25，50 μL）下进行溶剂退火处理，并使用扫描电子

显微镜（SEM）对所得样品的表面形貌进行表征。

图 1为钙钛矿薄膜在不同 NMP浓度（0，10，25，50
μL）下溶剂退火后得到的 SEM形貌图。可以明显

看出，在每幅图中钙钛矿晶粒的晶界处均有白色的

PbI2 存在 [12-13]；两种放大倍数下，与未经过 NMP溶

剂退火（0 μL）的钙钛矿薄膜相比，溶剂退火处理过

的钙钛矿薄膜表面的 PbI2 缺陷明显减少；其中，25 μL
NMP处理过的钙钛矿薄膜表面的 PbI2 缺陷最少。

这可能是因为 NMP沸点高、饱和蒸气压低[14]，在溶

剂退火的过程中，与有机阳离子（FA+、MA+）之间的

136 中国测试 2018 年 12 月



反应能比 DMSO大[15]，NMP蒸发得更慢，减少了有

机阳离子的挥发，使得有机阳离子与 PbI2 能够充分

反应，促进了钙钛矿晶粒的形核生长，抑制了钙钛

矿薄膜中 PbI2 缺陷的形成。

此外，从图 1也可以看出，NMP溶剂退火后，

钙钛矿的晶粒尺寸有所增大。为精确统计不同浓度

的 NMP溶剂退火对钙钛矿晶粒尺寸的影响，在图

1（a），（b），（c），（d）同一位置（虚线处）对钙钛矿的

晶粒尺寸进行统计。经过统计，未经过 NMP溶剂

退火的钙钛矿的平均晶粒尺寸约为 630.1 nm；10，
25，50 μL NMP溶剂退火后的钙钛矿的平均晶粒尺

寸分别约为 670.7，716.5，688.2 nm。这是因为在溶

剂退火的过程中，溶剂气体分子在钙钛矿表面凝结

成液相，进而溶解钙钛矿，促进钙钛矿再结晶，增大

了晶粒尺寸[16]。钙钛矿薄膜中 PbI2 缺陷的减少和晶

粒尺寸的增大有助于减少晶界处等缺陷、降低钙钛

矿薄膜中的缺陷态浓度；同时，薄膜表面更为致密、

平整。这利于钙钛矿太阳能电池性能的提升。

2.2    钙钛矿薄膜物相、光学特性表征

随后，进一步用 X射线衍射仪（XRD）、稳态荧

光光谱仪（PL）、紫外-可见光分光光度计（UV-Vis
spectrophotometer）对不同 NMP浓度溶剂退火后的

钙钛矿薄膜的物相信息和光学特性进行表征分析，

XRD图、PL谱、吸收谱如图 2所示。根据已报道

的结果，PbI2 的特征峰位于 12.67°附近，代表（001）
晶面的衍射[11, 13, 17]；钙钛矿的特征峰位于 14.2°附近，

代表（110）晶面的衍射[11, 17-18]。从图 2（a）可以看出，

随 NMP浓度的增大，PbI2 的特征峰被显著抑制。

为进一步研究不同 NMP浓度溶剂退火后的钙钛矿

薄膜中 PbI2 缺陷的变化，对图中不同薄膜样品

XRD图谱中 PbI2 和 FA0.25MA0.75PbI3 钙钛矿衍射峰

的强度值作比值计算。通过计算得到，随 NMP浓

度从 0 μL增加到 50 μL，对应钙钛矿 XRD图谱中

PbI2 和钙钛矿衍射峰的强度之比分别为 0.076、0.068、
0.061、0.042。可以得出，随着 NMP浓度的增大，钙

钛矿薄膜中的 PbI2 缺陷减少，该结果与图 1中

NMP溶剂退火减少了 PbI2 缺陷的结果相一致。

为了研究钙钛矿薄膜缺陷态的变化，对钙钛矿

薄膜进行了光致发光表征（PL测试），得到钙钛矿

在不同 NMP浓度（0，10，25，50 μL）下溶剂退火后

的 PL谱如图 2 （b）所示。其中，测试激发波长为

470 nm，发射波长为 790 nm，光从钙钛矿薄膜一侧

入射。可以看到，钙钛矿薄膜经过 NMP溶剂退火后

的荧光发光强度显著高于未经过溶剂退火的钙钛矿

薄膜；其中，NMP浓度为 25 μL时钙钛矿薄膜的荧
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图 1    30 K 放大倍数下钙钛矿薄膜在不同 NMP 浓度

（0，10，25，50 μL）下溶剂退火后的 SEM 形貌

图（插图为 10 K 放大倍数下对应钙钛矿薄膜的

SEM 形貌图）
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图 2    不同 NMP 浓度（0，10，25，50 μL）溶剂退火后钙钛矿薄膜的物相、光学特性

第 44 卷 第 12 期 窦尚轶，等：NMP溶剂退火制备高效钙钛矿太阳电池 137



光发光强度最高。这表明 NMP有效抑制了钙钛矿

薄膜中非辐射复合的发生，减少了钙钛矿薄膜中的

缺陷态浓度。根据以上实验结果，推测这是由于

NMP有效减少了钙钛矿薄膜中由 PbI2 引起的缺

陷，从而抑制了钙钛矿薄膜中非辐射复合的发生。

然后对不同 NMP浓度（0，10，25，50 μL）溶剂

退火后的钙钛矿薄膜进行紫外-可见光吸收光谱表

征（UV-Vis），结果如图 2（b）所示。在 430~780 nm
整个可见光范围，NMP溶剂退火后的钙钛矿薄膜的

吸收强度均高于未经过溶剂退火的钙钛矿；在

520~780 nm长波段范围，不同浓度 NMP溶剂退火

后钙钛矿吸收强度相近；在 430~520 nm高效吸收

波段，25 μL NMP处理后的钙钛矿的吸收强度明显

高于其他两种浓度对应的钙钛矿。这说明 NMP溶

剂退火后，钙钛矿薄膜的光吸收增强，在 25 μL NMP

处理时整体吸收最强。光吸收的增强可以有效增大

钙钛矿太阳能电池的电流。

2.3    钙钛矿薄膜表面 AFM 形貌表征

为进一步探究钙钛矿薄膜在不同 NMP浓度

（0，10，25，50 μL）下溶剂退火后光吸收增强的原

因，对相应的钙钛矿薄膜使用原子力显微镜（AFM）

进行表征，得到三维 AFM形貌图如图 3所示。通

过 AFM分析软件计算，得到整个区域的均方根粗

糙度分别为 7.49，11.75，13.98，12.15 nm；如图 3所

示，NMP处理过的钙钛矿薄膜晶粒具有非常明显的

钟乳石结构，计算得到薄膜起伏的最大值与最小值

之差分别为△a=66nm、△b=80nm、△c=96nm、△d=
82 nm。这表明 NMP处理过的钙钛矿薄膜的粗糙

度、起伏度均变大了，且在 25 μL NMP处理时粗糙

度、起伏度最大，这可能是由晶粒的长大造成的[19]。

为精确统计钙钛矿薄膜在不同 NMP浓度（0，
10，25，50 μL）下溶剂退火后粗糙度、起伏度的变

化，在图 3中同一位置（虚线处）对钙钛矿薄膜表面

的粗糙度、起伏度的平均值和均方根值进行统计，

统计结果如表 1所示。可以看出，NMP溶剂退火处

理后，钙钛矿薄膜的平均粗糙度、均方根粗糙度、平

均起伏度、均方根起伏度均明显增加，且在 25 μL
NMP溶剂退火后达到最大。综合以上结果可知，

NMP溶剂退火后，钙钛矿薄膜的粗糙度、起伏度增

大，这造成薄膜光散射的增强，从而导致钙钛矿薄

膜光吸收的增强[20]。

2.4    钙钛矿太阳能电池性能表征

为探究 NMP溶剂退火对钙钛矿太阳能电池性

表 1    图 3 中对应虚线处的粗糙度、起伏度参数

参数 a b c d

粗糙度
平均粗糙度/nm 1.59 5.98 6.96 1.68

均方根粗糙度/nm 2.01 7.35 8.63 2.12

起伏度
平均起伏度/nm 4.24 5.93 8.49 7.86

均方根起伏度/nm 5.07 7.44 10.02 9.68

a b

c d

Y: 5.0 μm
Y: 5.0 μm

Y: 5.0 μm

Y: 5.0 μm

X
: 5.0 μm

X
: 5.0 μm

X
: 5.0 μm

X
: 5.0 μm

53 nm 350 nm

270 nm

322 nm

240 nm

588 nm

492 nm

−13 nm

 

图 3    钙钛矿薄膜在不同 NMP 浓度（0，10，25，50 μL）下溶剂退火后的 3D AFM 形貌图
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能的影响，将 NMP处理过的钙钛矿薄膜制备成钙

钛矿太阳能电池并进行 J-V测试，不同 NMP的浓

度（0，10，25，50 μL）时对应的电池平均性能参数如

表 2所示。可以看出，NMP溶剂退火处理显著增强

了电池的短路电流和填充因子，从而大大提升了电

池的能量转换效率，且在 25 μL NMP处理时电池的

平均能量转换效率最高，为 18.18%；与未经过

NMP溶剂退火处理的电池相比，提高了 10.51%。

为进一步对比不同 NMP浓度（0，10，25，50 μL）
溶剂退火处理的钙钛矿薄膜制备成的电池性能，从

上述每组样品中选出能量转换效率最高的电池进行

对比。每组具有最高能量转换效率的电池的性能参

数如表 3所示，对应电池的 J-V曲线如图 4所示。

从表 3可以看出，NMP溶剂退火处理后电池的最高

效率为 18.91%，与未经过 NMP溶剂退火处理的电

池相比，提高了 22.15%。

从图 4 （a）可以看出，经过 NMP溶剂退火处理

的钙钛矿太阳能电池的短路电流和开路电压明显高

于未经过溶剂退火处理的钙钛矿太阳能电池；且

25 μL NMP溶剂退火处理的钙钛矿太阳能电池的

短路电流和开路电压最大。此外，将未经过 NMP

溶剂退火的钙钛矿太阳能电池的性能与 NMP处理

过的具有最优性能的电池对比，如图 4（b）所示。未

经过 NMP溶剂退火的钙钛矿太阳能电池的短路电

流、开路电压、填充因子和能量转换效率分别为

Jsc=20.887 mA·cm–2、Voc=1.018 V、FF=72.78%、PCE=
15.48%；具有最优性能的电池的短路电流、开路电压、

填充因子和能量转换效率分别为 Jsc=23.680 mA·cm–2、

Voc=1.083 V、FF=73.74%、PCE=18.91%。

从以上钙钛矿薄膜的 SEM、AFM形貌，光学特

性，以及钙钛矿太阳电池的 J-V性能可以看出，

NMP对钙钛矿太阳能电池性能的提升有着显著影

响，是由于 NMP在溶剂退火过程中使有机阳离子

与 PbI2 能够充分反应，促进了钙钛矿晶粒的形核生

长，增大了晶粒尺寸，抑制了晶界处 PbI2 缺陷的形

成，进而减少了钙钛矿薄膜中的非辐射复合；同时，

钙钛矿薄膜的粗糙度、起伏度增大，可能造成薄膜

光散射的增强，从而增大钙钛矿薄膜光吸收的强

度，这有利于钙钛矿太阳能电池短路电流和填充因

子的增大，进而提升电池的性能。

3    结束语

对在不同 NMP浓度（0，10，25，50 μL）下一步

法制备的钙钛矿（FA0.25MA0.75PbI3）薄膜进行溶剂退

表 2    NMP 的浓度为 0，10，25，50 μL 时对应的电池平

均性能参数

NMP浓度 Jsc/(mA·cm–2) Voc/V FF/% PCE/%

0 μL 21.500 1.044 73.23 16.45

10 μL 22.842 1.054 73.56 17.70

25 μL 23.063 1.057 74.62 18.18

50 μL 22.369 1.051 73.24 17.21

表 3    NMP 的浓度为 0，10，25，50 μL 时性能最优的电

池参数

NMP浓度 Jsc/(mA·cm–2) Voc/V FF/% PCE/%

0 μL 20.887 1.018 72.78 15.48

10 μL 22.970 1.031 72.44 17.15

25 μL 23.680 1.083 73.74 18.91

50 μL 22.492 1.070 72.10 17.35
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图 4    不同 NMP 浓度处理后所得到最优的电池 J-V 曲线
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火处理，对其形貌、物相及光学特性进行 SEM、AFM、

XRD、PL、UV-Vis等表征。发现与未经过溶剂退火

处理的钙钛矿薄膜相比，溶剂退火处理后钙钛矿晶

界处的 PbI2 缺陷明显减少，钙钛矿薄膜晶粒尺寸有

所增大，这抑制了钙钛矿薄膜中非辐射复合的发

生，降低了薄膜中的缺陷态浓度；溶剂退火处理后

钙钛矿薄膜的粗糙度、起伏度变大，造成了薄膜光

散射的增强，从而增强了钙钛矿薄膜的光吸收。而

且，25 μL NMP处理过的薄膜中 PbI2 缺陷显著减

少，平均晶粒尺寸从 630.1 nm增大到 716.5 nm，荧

光发光强度增高，薄膜的粗糙度从 7.49 nm增大到

13.98 nm、起伏度从 66 nm增大到 96 nm，光吸收增

强；经过优化后，基于 25 μL NMP处理过的钙钛矿

薄膜制备的电池短路电流、填充因子、能量转换效

率分别达到 23.680 mA·cm–2、73.74%、18.91%。本

文工作提出了一种降低钙钛矿薄膜表面 PbI2 缺陷

的新方法，为实现钙钛矿太阳能电池效率的提升提

供了一种新的思路。
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