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锡铅混合钙钛矿太阳能电池垂直组分梯度的溶剂工程调控 

代晓栋 1,2, 张露伟 2, 钱奕成 2, 任智鑫 2, 曹焕奇 2, 印寿根 2 
(天津理工大学 1. 理学院; 2. 材料科学与工程学院 显示材料与光电器件教育部重点实验室, 天津市光电显示材料

与器件重点实验室, 功能材料国家级实验教学示范中心, 天津 300384) 

摘 要: 带隙 1.1~1.4 eV 的锡铅混合卤化物钙钛矿是单结太阳能电池光电转换效率(PCE)接近 Shockley-Queisser 

(S-Q)理论效率极限值的理想材料。钙钛矿薄膜垂直方向上的化学组分梯度会通过影响能带结构影响载流子的传输

和分离, 因此对锡铅混合钙钛矿薄膜的结晶过程进行控制十分重要。本研究发现使用不同剂量的反溶剂制备锡铅混

合钙钛矿会形成不同的垂直组分梯度, 并且随反溶剂用量增大薄膜表面铅含量增加。调整溶剂组分可以控制锡铅混

合钙钛矿的垂直组分梯度, 增大溶剂中 V(DMSO):V(DMF)可以形成底部富铅而表面富锡的垂直组分梯度。当铅基

前驱液溶剂中 V(DMSO):V(DMF) 优化为 1 : 2 时, 相比于 1 : 4 的对照组, 器件在标准光照条件下的开路电压从

0.725 V 提高到 0.769 V, 短路电流密度从 30.95 mA·cm–2 提高到 31.65 mA·cm–2, PCE 从 16.22%提升到接近 18%。

利用 SCAPS 软件数值模拟进一步证明了垂直组分梯度的必要性, 当钙钛矿薄膜底部富铅、顶部富锡时, 载流子在

空穴传输层界面区域的复合有所减少, 因而电池性能得到提升。 
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Controlling Vertical Composition Gradients in Sn-Pb Mixed  
Perovskite Solar Cells via Solvent Engineering 
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Abstract: With a bandgap of 1.1–1.4 eV, Sn/Pb mixed halide perovskites are ideal materials for single-junction solar 

cells to reach the power conversion efficiencies (PCEs) limit of Shockley-Queisser (S-Q) theory. Their chemical 

composition gradient in the vertical direction of the perovskite films affect the transport and separation of carriers by 

changing the energy band structures. Therefore, it is very important to control the crystallization process of tin-lead 

mixed perovskite thin films. In this work, it was found that different vertical composition gradients were formed when 

tin-lead mixed perovskites were prepared with different amounts of the anti-solvent. Larger amounts of anti-solvent 

was contributed to higher lead content on the film surface. The vertical composition gradient of tin-lead mixed 
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perovskite could be regulated by adjusting the solvent composition, among which increasing V(DMSO):V(DMF) in the 

solvent could form a vertical composition gradient with a lead-rich bottom and a tin-rich surface. When 

V(DMSO):V(DMF) in lead-based precursor solutions was optimized to 1 : 2, compared with the control group of 1 : 4, 

open circuit voltage of the device under standard light conditions increased from 0.725 to 0.769 V, short circuit current 

density from 30.95 to 31.65 mA·cm–2, and PCE from 16.22% to nearly 18%. Numerical simulations using SCAPS 

further proved the necessity of forming a vertical composition gradient. When the bottom of the perovskite film is rich 

in lead and the top is rich in tin, the recombination of carriers in the hole transport layer interface region is reduced, 

which can improve the device’s performance. 

Key words: tin-lead mixed perovskite; solar cell; vertical component gradient; solvent engineering 

有机金属卤化物钙钛矿具有光吸收系数高、载

流子扩散距离长、可溶液加工等显著优点, 在能源

领域受到广泛关注[1-3]。通过组分工程、溶剂工程、

缺陷钝化等策略[4-7], 单结钙钛矿太阳能电池(PSCs)

的认证光电转化效率已达到 25.7%[8]。为了达到

Shockley-Queisser(S-Q)理论效率极限 , 单结太阳能

电池的理想带隙应在 1.1~1.4 eV 之间[9-11]。因此, 带

隙可调节至 1.17 eV 的锡铅混合钙钛矿成为制备高

性能单结太阳能电池和串联器件的理想材料[12]。锡

铅混合窄带隙 PSCs 的光电转换效率(PCE)已经达到

23.6%, 尤其是小面积(0.049 cm2)全钙钛矿叠层太

阳能电池的 PSCs 已提高到令人瞩目的 26.4%[13-14]。

然而, 锡铅混合钙钛矿结晶过程不稳定, 造成薄膜

覆盖不致密, Pb/Sn 元素纵向分布不均匀, 影响了其

固有的光电性能,也导致了锡铅混合钙钛矿太阳能

电池稳定性差等问题[15-18]。锡铅混合钙钛矿的结晶

过程与纯锡或纯铅基钙钛矿的结晶过程不同。在成

核和生长过程中, 两种钙钛矿相总是一种相优先沉

淀, 而另一种相则保持液相状态[19-20]。与碘化铅相

比, 二碘化锡与甲脒氢碘酸盐(FAI)、甲胺氢碘酸盐

(MAI)等有机铵前驱体的相互作用更强, 在金属卤

化物向钙钛矿转化过程中, 碘化铅、二碘化锡与碘

化有机铵的结合存在竞争关系, 反应初期通常消耗

更多的 Sn2+[20]。 

锡铅混合钙钛矿结晶过程优化已有相关报道，

如在锡基钙钛矿中引入二氟化锡, 创造一个富锡环

境, 可以抑制 Sn2+氧化和减少 Sn2+空位。同时, 二

氟化锡可以促进钙钛矿晶粒生长、增强结晶度、延

长载流子寿命, 但是二氟化锡往往分布不均匀, 可

能会破坏锡基钙钛矿薄膜的形貌[21-23]。其他有机添

加剂也可作为抗氧化剂以及与 Sn2+配位的强配体, 

避免 Sn2+与 MAI 或 FAI 的快速反应[24-27]。Chen 课

题组 [28]引入硫氰酸甲铵 (MASCN), 通过 SCN–与

Sn2+、Pb2+的强配位作用, 减缓与 FAI 的反应速率, 

从而控制 FAPb0.7Sn0.3I3 的结晶过程, 佳 PCE 达到

了 16.27%。Tan 课题组[29]使用甲脒亚磺酸(FSA)钝

化晶粒表面的缺陷, 抑制 Sn2+氧化, 同时调节结晶

过程, PCE 达到 20.7%。另外, Ning 课题组[30]利用

Sn(0)和 I2 在 DMSO 中发生原位反应生成高度配位

的 SnI2·3(DMSO), 调节锡基钙钛矿生长, 避免 SnI2

快速结晶, 从而获得了高度面外取向的锡基钙钛矿

薄膜, 制备器件的 PCE 高达 14.6%。 

本研究中利用 Sn(0)和 I2 在 DMF、DMSO 混合

溶剂中原位生成高度配位的 SnI2·3(DMSO)代替 SnI2, 

以抑制锡基钙钛矿组分快速结晶。据文献报道, 反

溶剂处理后的薄膜中自发形成铅锡比连续变化的垂

直成分梯度, 钙钛矿膜中铅元素含量随深度增加而

逐渐增多, 锡元素在钙钛矿薄膜中趋势相反[31]。与

之不同, 本研究发现铅元素含量随深度增加而逐渐减

少, 锡元素含量随深度的增加而逐渐增大, 可称之为

逆梯度异质结(Inverted gradient, IG), 而将薄膜底部

铅含量增多的情况称为顺梯度异质结 (Normal 

gradient, NG)。钙钛矿的能带结构随成分的变化而

变化, 钙钛矿薄膜在垂直方向上的成分梯度会导致

能带梯度分布[32], 进而影响电子准费米能级(EFn)和

空穴准费米能级 (EFp)之间的劈裂程度 [33], 调控

PSCs 中载流子的分离和界面转移。 

本研究通过溶剂工程增强DMSO与PbI2的配位, 

减缓成膜过程中 Pb2+与有机卤化铵的反应速率, 制

备了底部富铅、顶部富锡的 NG 型钙钛矿薄膜, 利

用 XRD 和 EDS 对 NG 薄膜进行表征。通过 TRPL、

UV-Vis 和 UPS 表征 NG 薄膜的光电性质, 并进一步

对比器件性能, 发现 NG 型钙钛矿薄膜比 IG 型薄膜

更有利于载流子的传输和分离。本工作还利用

SCAPS 软件详细讨论了 NG 型垂直组分梯度分布在

光伏器件中的作用机制。 
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1  实验方法 

1.1  实验试剂 

碘化铅(PbI2)、FAI、MAI、苯乙胺氢碘酸盐(PEAI)

均购自西安宝莱特光电科技有限公司; 空穴传输层原

料聚(3, 4-乙烯二氧噻吩)-聚苯乙烯磺酸(PEDOT:PSS)

购自 Heraeus 公司; 电子传输层原料[6, 6]-苯基-C61-

丁酸异甲酯(PCBM), 2, 9-二甲基-4, 7-二苯基-1, 10-

菲咯(BCP)购自西安宝莱特光电科技有限公司; 溶

剂 N, N-二甲基甲酰胺(DMF), 二甲基亚砜(DMSO), 

氯苯(CB), 异丙醇(IPA)购自北京百灵威科技有限公

司; 银颗粒(Ag)购自福州英菲讯光电科技有限公司; 

ITO 导电玻璃购自辽宁优选新能源科技有限公司; 

乙酸乙酯(EA)购自天津科威公司、锡粉和 I2 购自国

药化学试剂有限公司。 

1.2  衬底处理与空穴传输层制备 

分别用清洗剂和去离子水超声洗涤 ITO 衬底三

次, 每次 15 min, 随后将清洗干净的基底放置在红

外干燥箱内干燥 15 min。使用前, 将清洗干净的导电

基底用紫外臭氧(UV-Ozone, UVO)处理 30 min, 冷

却至室温后, 将 PEDOT: PSS 溶液在 4000 r/min, 30 s

条件下旋涂到 ITO衬底上, 并在150 ℃空气环境中退

火 10 min, 冷却后迅速转移到氮气手套箱中。 

1.3  钙钛矿前驱液配制 

将 0.2030 g I2 颗粒溶于 100 µL DMSO 中, 再用

400 µL DMF 稀释, 后加入与 I2 等摩尔的锡粉, 额外

加入 5 mg 锡粉保证 I2 充分反应, 再加入 0.1100 g 

FAI, 0.0415 g CsI, 0.0125 g SnF2, 0.0003 g PEAI, 在

65 ℃搅拌 6 h 得到 1.6 mol/L Cs0.2FA0.8SnI3溶液, 记

为溶液 I。0.3688 g PbI2, 0.0763 g MAI 和 0.055 g FAI

溶于 500 µL DMSO/DMF 混合溶剂中, 保持溶剂总

体积不变, 改变 DMSO 体积。在 65 ℃搅拌 6 h, 得

到 1.6 mol/L FA0.4MA0.6PbI3 溶液, 记为溶液 II。然后

将溶液 I, II按体积比 1 : 1混合, 65 ℃搅拌 0.5 h, 过滤

后获得 1.6 mol/L Cs0.1FA0.6MA0.3Pb0.5Sn0.5I3 前驱液。 

1.4  钙钛矿薄膜制备 

前驱液用 0.22 µm的聚四氟乙烯滤头过滤后, 取

50 µL 滴于衬底中央, 然后采用两步程序进行旋涂: 

第一步, 5 s 内加速到 1000 r/min, 保持 10 s; 第二步, 

10 s 内加速到 4000 r/min, 保持 40 s。旋涂过程结束

前 20 s, 将反溶剂乙酸乙酯快速滴在旋转衬底表面, 

旋涂结束后立即将衬底放在 100 ℃的热台上退火

10 min。制备得到的薄膜记为 PF-DMSOx(x=0.20, 

0.25, 0.33, 0.50, 1.00), 其中 x 为溶液 II 中溶剂

DMSO 和 DMF 的体积比。 

1.5  PSCs 电池组装 

将 40 µL PCBM 溶液 (20 mg·mL–1, CB)以

2000 r/min 在钙钛矿表面旋涂 30 s, 然后在 70 ℃热

台上退火 10 min。冷却至室温后, 将 20 µL BCP 溶

液(5 mg·mL–1, IPA)以 4000 r/min 在 PCBM 上旋涂

30 s, 然后在 70 ℃热台上退火 5 min。 后, 在

1×10–4 Pa 条件下, 通过热蒸发, 以 1 nm·s–1 的速度

蒸镀 100 nm 银作为电极。 

1.6  样品表征 

采用 X 射线衍射仪 (X-ray diffraction, XRD, 

Smartlab, Rigaku)进行物相分析。采用扫描电子显微

镜 (Scanning electron microscope, SEM, SU8010, 

Hitachi)观察钙钛矿薄膜的微观形貌。采用 X 射线能

谱分析仪(Energy dispersive spectrometer, EDS, SU8010, 

Hitachi)分析元素分布。采用紫外-可见吸收光谱仪

(UV-Vis absorption spectrum HP8453, Hitachi)测定样

品的紫外可见吸收光谱。采用紫外光电子能谱(Ultra-

violet Photo-electron Spectroscopy, UPS, ESCALAB250Xi)

分析薄膜的能带结构。采用光致发光荧光光谱仪

(LabRAM, HR800, Horiba)测试样品的光致发光

(Photoluminescence, PL)光谱和时间分辨光致发光

(Time-resolved photoluminescence, TRPL)谱。采用 

Keithley 2400 在 AM 1.5 G 模拟光(Newport, AM 

1.5G, 100 mW/cm2)下测量器件的光电流密度-电压

(Photocurrent density-voltage, J-V)曲线, 由 J-V 曲线

获得短路电流密度 (Short-circuit current density, 

JSC)、开路电压(Open circuit voltage, VOC)、填充因子

(Fill factor, FF)以及 PCE 等光电性能参数。采用

Keithley 2000 在 15 W 氙灯及单色仪条件下测量样

品的外量子效率(External Quantum Efficiency, EQE)。 

2  结果与讨论 

2.1  锡铅混合钙钛矿薄膜梯度异质的晶体结构 

高纯 SnI2 价格昂贵, 易氧化, 而 Sn、I2 价格低

廉, Sn(0)和 I2 在 DMSO 中发生原位反应生成高度配

位的SnI2·3(DMSO), XRD图谱如图S1所示, 表明其

能够有效抑制有机铵前体与 SnI2 的快速反应。稍过

量的 Sn(0)还能够保持前驱液稳定。在薄膜 佳制备

条件下 , 随着反溶剂用量增大 , 制备薄膜的(100)

衍射峰向小角度移动, 2θ从 13.95°减小到 13.92°, 如

图 1(a, b)所示。根据布拉格方程： 

 2 sind n         (1) 

其中, d 为晶面间距(nm), θ为入射线/反射线与反射 
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图 1  不同反溶剂乙酸乙酯用量制备钙钛矿薄膜的晶体结构 

Fig. 1  Crystal structures of perovskite films prepared with different amounts of antisolvent 
(a) XRD patterns of perovskite films prepared with different amounts of antisolvent; (b) Magnified XRD patterns of (100) lattice plane  

diffraction peaks; (c) Half-peak width of (100) lattice plane diffraction peaks of thin films at different antisolvent dosages;  
(d-f) Top-down SEM images of films prepared by 100, 300 and 500 μL antisolvents and statistics of grain sizes 

 

晶面之间的夹角(), λ为 X 射线波长(nm), (100)晶面

的衍射角向小角度移动意味着晶体晶格常数 d 变

大。由于 Pb2+的离子半径大于 Sn2+, 如果薄膜表面

Pb2+比例高于 Sn2+, 那么薄膜表层的晶格常数将变

大, 进而导致薄膜的(100)衍射峰向小角度移动。 

此外, 根据德拜-谢乐公式可知半峰宽 β与 D 成

反比： 

  
cos

K
D


 

          (2) 

其中, K为 Scherrer常数(通常为 0.89), D为晶粒垂直

于晶面方向的平均尺度(nm), 半峰宽 β 为实测样品

XRD 衍射峰的半高宽(), θ为衍射角(), λ为 X 射线

波长(nm)。如图 1(c)所示, 随着反溶剂用量增大, 

(100)衍射峰的 β 逐渐增大, 意味着晶粒尺寸减小。

图 1(d~f)为不同反溶剂用量制备的钙钛矿薄膜的

SEM 照片。经统计发现, 随着反溶剂用量增大, 钙

钛矿薄膜平均晶粒尺寸逐渐减小, 这与 XRD 半峰

宽测试结果一致。 

为了进一步证明上述结论, 对薄膜衬底侧(背

面, back, 即玻璃面)和钙钛矿侧(正面, front, 即空气

面)进行了光致发光(PL)测量。图 2(a)的 PL 谱图中, 

正、背面的 PL 峰是不对称的, 说明薄膜两侧的组成

存在差异, 衬底侧激发表现出轻微红移(~4 nm), 可能

是由衬底侧 Sn2+比例高于 Pb2+导致。对薄膜进行

EDS 表征, 由薄膜不同深度截面元素分析发现, 随

薄膜深度增大铅元素比例逐渐降低, 锡元素比例逐

渐升高, 如图 2(c)中橙色点线所示, 对应的能谱图

见图 S2。锡铅元素在垂直方向上的不均匀分布可能

是由锡基和铅基钙钛矿的结晶动力学不同所致, 高

度配位的 SnI2·3(DMSO)在反溶剂处理过程中不易

与有机铵卤化物结合而迅速向钙钛矿相转变, 致使

SnI2 与有机铵卤化物反应的速率低于 PbI2, 结晶初期

会消耗更多的 Pb2+, 在靠近薄膜顶部形成富铅区, 

并 终形成逆梯度异质结结构。如下文数值模拟结果

所示, 这种逆梯度异质结结构对载流子输运不利。 

2.2  溶剂工程调控锡铅混合钙钛矿薄膜异质

梯度 

为了获得顺梯度组分分布的锡铅混合钙钛矿薄

膜, 本研究采用溶剂工程调控锡铅卤化物与有机铵卤

化物的反应速率, 通过增加铅基钙钛矿(FA0.4MA0.6PbI3)
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前驱液中DMSO比例, 增大PbI2·(DMSO)x的配位程

度, 有效抑制了铅基钙钛矿组分结晶速率。不同前

驱液 PS-DMSOx 制备的薄膜 PF-DMSOx 的 XRD 谱

图如图 3(a)所示。随 DMSO 的体积比增大, 钙钛矿

(100)晶面衍射峰向大角度移动, 薄膜表面晶格常数

变小, 即薄膜表层锡组分逐渐增多, 说明溶剂工程

可以有效调节锡铅前驱体组分的结晶速率。同样, 

如图 2(c)所示, PF-DMSOx 不同深度的 EDS 结果验

证了上述结论：随着前驱液中 DMSO 比例增大, 薄

膜底部铅基组分逐渐增多, 薄膜组分呈顺异质梯度

分布。这表明溶剂工程可以有效调控锡铅混合钙钛

矿薄膜的垂直组分梯度。 

利用不同的溶剂比例制备钙钛矿薄膜和对应的

电池器件。器件的 PCE 参数统计如图 3(b)所示, 其 
 

 

 
 

图 2  (a) PF-DMSO0.25 正面和背面的 PL 谱图; (b) PF-DMSO0.25 对应的 PSCs 的横截面 SEM 照片及 EDS 面 

扫分析区域; (c) PF-DMSO0.25 或 PF-DMSO0.50 的 SEM 截面照片中不同深度区域的铅锡元素比 

Fig. 2  (a) PL spectra from the front and back sides of PF-DMSO0.25; (b) Cross-sectional SEM images of PSCs of  
PF-DMSO0.25 and EDS scanning areas; (c) Lead/tin elemental ratios in different depth regions of the cross-sectional  

SEM images of PF-DMSO0.25 or PF-DMSO0.50; Colorful figures are available on website 
 

 
 

图 3  PF-DMSOx的物相结构和光电性能 

Fig. 3  Phase structure and photoelectric properties of perovskites films PF-DMSOx 
(a) XRD patterns of films and (b) PCE statistics of devices; (c) Time-resolved photoluminescence spectra; (d) Tauc plots of ultraviolet-visible 

absorption spectra and (e) ultraviolet photoelectron spectra of PF-DMSO0.50 and PF-DMSO0.25; (f) Energy level relationship, (g) J-V curves,  
(h) external quantum efficiency and integrated current density, (i) Urbach band edge absorption obtained from EQE spectra and fitted 

electroluminescence spectra of devices fabricated with PF-DMSO0.50 and PF-DMSO0.25; Colorful figures are available on website 
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他参数见图 S3。PF-DMSO0.50器件的平均 PCE 高。

但继续增大 DMSO 体积比, PF-DMSO1.00 含有大量

未反应的金属碘化物残留, 如图 3(a)所示, 导致器

件性能变差。 

测试薄膜的瞬态荧光寿命(TRPL), 数据基于双

指数拟合公式(3)获得载流子寿命： 

   1 2
1 2

exp exp
t t

I A A
 

   
      

   
     (3) 

其中, I 是 TRPL 信号强度, τ1 是快速复合部分(ns), τ2
是慢速复合部分(ns), A1是 τ1的权重, A2是 τ2的权重。

考虑到每个部分的权重, 有效寿命 Avg 通过公式(4)

来计算： 

  
2 2

1 1 2 2
Avg

1 1 2 2

( )

( )

A A

A A

 


 





          (4) 

如图 3(c), PF-DMSO0.50的载流子寿命显著延长, 

这意味着薄膜缺陷更少, 非辐射复合损失得到抑制, 

有利于降低器件的电压损失[34]。 

为了明确性能提升的原因, 测试了 PF-DMSO0.25

和 PF-DMSO0.50 薄膜的紫外可见(UV-Vis)吸收光谱。

如图 S4 所示, PF-DMSO0.50薄膜吸收略有增强。通过

Tauc 曲线计算钙钛矿膜的光学带隙 Eg, 结果如图 3(d)

所示。PF-DMSO0.50 薄膜带隙变窄, 吸光区域拓宽, 

有利于提高器件的 JSC。然后通过紫外光电子能谱

(UPS)测量钙钛矿膜的导带 (CB)和价带 (VB)位置 , 

如图 3(e)。根据公式计算相应能级： 

    VB cut off F,edge21.22 ( )E E E        (5) 

 CB VB gE E E           (6) 

其中, Ecut-off为截断结合能(eV), EF,edge为费米边(eV), 

ECB 为导带底(CBM)能量(eV), EVB 为价带顶(VBM)

能量(eV), Eg 为禁带宽度(eV)。经计算可以得到 PF- 

DMSO0.25和 PF-DMSO0.50薄膜的能级。两个样品与传

输层的 CBM 和 VBM 的能级关系也标注在图 3(f)中。 

PF-DMSO0.50 薄膜表面的导带底能量降低了

0.016 eV, 使钙钛矿 CBM 与 PCBM 的 CBM 的能级

更匹配, 有利于降低载流子界面损失[35-36]。UV-Vis 和

UPS表征表明 PF-DMSO0.50薄膜的光吸收能力更强, 

界面载流子传输性能改善, 因此, 器件的 JSC和积分

电流密度都有所增大, 如图 3(g, h)所示。 

溶剂工程调控可以获得与传输层能级更匹配的

高质量钙钛矿薄膜, 使其具备更好的载流子传输性

能, 并抑制非辐射复合带来的电压损失。同时, 溶剂

调控得到的薄膜具有更高的结晶有序度以及更低的

Urbach 能量(图 3(i))。Urbach 能量低有利于减小薄

膜中的结构缺陷密度。以上因素使溶剂工程优化后

器件的 VOC 从 0.725 V(PF-DMSO0.25)提高到 0.769 V 

(PF-DMSO0.50), PCE从 16.22%(PF-DMSO0.25)提升到

接近 18%(PF-DMSO0.50)。 

为了理解顺梯度(NG)、无梯度(WO)和逆梯度

(IG)异质结结构对器件性能的影响[37], 采用表 1 参

数以及泊松方程、载流子连续性方程和漂移-扩散方

程, 通过软件 SCAPS 模拟计算器件不同深度的能

带分布、载流子浓度分布、J-V 曲线, 以及 EQE[38]。 

假设 Pb/Sn 比值随薄膜深度呈线性变化(图 4(a)), 

模拟得到的钙钛矿太阳能电池能带图如图 4(b)所

示。其中, NG 的电子准费米能级(EFn)和空穴准费米

能级(EFp)之间的劈裂程度 大, 导致器件具有较大

的开路电压[29]。如图 4(c)所示, NG 钙钛矿薄膜有更

高的光生载流子浓度, 可能来源于较大的附加电场

增强了光生载流子的分离和收集, 有利于提高器件

的光电流和 FF[32]。图 4(d)为模拟 J-V 曲线, 其中 NG

器件具有更优秀的光伏性能。与 IG 器件相比, NG

器件的 V O C 提高了约 2 0  m V,  P C E 则从

17.09%(PF-DMSO0.25)提高到 18.96%(PF-DMSO0.50), 

与实验结果基本相符。为了模拟器件的 EQE, 将

ITO导电玻璃的透过光谱(图 S5)输入 SCAPS之后进

行模拟。NG 器件在近红外区展现出更宽的光谱响

应范围, 有利于提高 JSC, 这可能是由于 IG 器件在

靠近 PEDOT: PSS 界面的富锡窄带隙钙钛矿区域的

空穴深能级缺陷俘获概率更高, 与模拟结果相一致

(图 4(f))。由于 PEDOT: PSS 的费米能级更靠近窄带 
 

表 1  钙钛矿太阳能电池各层结构主要模拟参数 

Table 1  Main simulation parameters of perovskite solar cell structures 

Ingredient 
Thick-

ness/μm 
Eg/eV χ/eV εr Nc/cm–3 Nv/cm–3 μn/(cm2·

V–1·s–1)
μp/(cm2·
V–1·s–1)

Nd/cm–3 Na/cm–3 Nt/cm–3 Ref. 

PEDOT: PSS 0.03 2.2 3 3 2.2×1015 1.8×1018 0.02 0.0002 – 3.17×1014 1×1015 [35,39, 40–42]

Perovskite 0.6 1.25–1.23 4.15–4.2 100 1.0×1018 1.0×1018 2 2 – 1.0×1018 2.5×1016 [43–45] 

PCBM 0.05 2.0 3.9 3.9 2.5×1021 2.5×1020 0.2 0.2 2.93×1017 – 1×1015 [42, 46] 

BCP 0.01 3.5 3.7 10 1.8×1018 2.2×1018 0.02 0.002 1×1021 1×1010 1×10 [42, 46] 

Eg: bandgap; χ: electron affinity; εr: dielectric permittivity (relative); Nc: CB effective density of states; Nv: VB effective density of states; μn: electron 
mobility; μp: hole mobility; Nd: shallow uniform donor density; Na: shallow uniform acceptor density; Nt: defect density 
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图 4  数值模拟顺梯度(NG)、无梯度(WO)和逆梯度(IG)异质结结构器件性能 

Fig. 4  Numerical simulation of devices with NG, WO, IG heterojunctions 
(a) Schematic diagram of the solar cell structures with different vertical composition gradients; (b) Positions of the conduction band, valence  

band, electron and hole quasi-Fermi levels, (c) electron and hole carrier concentrations, (d) J-V curves and (e) EQE curves; (f) Hole  
deep-level defect trapping probabilities of normal or inverted gradient devices; Colorful figures are available on website 

 

隙钙钛矿禁带的中央(图 3(f)), 容易成为载流子的

复合中心, 因此对应的 IG 结构器件在近红外区域

出现了更大的光生载流子损失。 

综合以上结果, 实验与数值模拟均表明形成顺

梯度组分分布的锡铅混合钙钛矿薄膜有利于提高器

件的光伏性能。 

3  结论 

采用反溶剂法制备锡铅混合钙钛矿时容易形成

底部富锡、顶部富铅的反式组分梯度的钙钛矿薄膜, 

不利于载流子的分离和输运。本研究采用溶剂工程, 

增大前驱液溶剂中与 PbI2具有强配位能力的 DMSO

的比例, 减缓铅基组分的结晶速率, 获得了底部富

铅、顶部富锡的顺式组分梯度, 降低了器件的电压

损失, 提升了器件性能。在铅基组分前驱液的溶剂

V(DMSO):V(DMF)F 优化至 1 : 2 条件下, 与 1 : 4 的

对照组相比, 制备的器件开路电压从 0.725 V 提高

到 0.769 V, 光电转换效率从 16.22%提升到接近

18%。进一步利用数值模拟软件 SCAPS 分析了锡铅

组分异质梯度对电池性能的影响, 顺梯度薄膜准费

米能级劈裂程度更大 , 有利于提升器件的开路电

压。并且光谱响应范围更宽, 有利于提高短路电流

密度, 验证了上述实验结论。同时, 顺梯度钙钛矿薄

膜界面带隙的匹配度更高, 有效抑制了界面载流子

复合, 进一步改善了器件的光伏性能。 

补充材料： 

本文相关补充材料可登录 https://doi.org/10.15541/ 

jim20220710 查看。 
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图 S1  SnI2 溶液旋涂制备薄膜的 XRD 图谱 

Fig. S1  XRD pattern of thin films prepared by spin coating SnI2 
 

 
 

图 S2  (a~d) PF-DMSO0.50 薄膜中, 区域 1~4 的 EDS 能谱图; (e~h) PF-DMSO0.25 薄膜中, 区域 1~4 的 EDS 能谱图 

Fig. S2  (a-d) EDS spectra of regions 1-4 of PF-DMSO0.50 film and (e-h) EDS spectra of regions 1-4 of PF-DMSO0.25 film 
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图 S3  PF-DMSOx (x=0.20,0.25,0.33,0.50,1.00)对应器件的(a)开路电压, (b)填充因子和(c)短路电流密度统计图 

Fig. S3  Statistical charts of (a) open-circuit voltage, (b) fill factor and (c) short-circuit current density  
for devices of PF-DMSOx (x=0.20,0.25,0.33,0.50,1.00) 

 

 
 

图 S4  PF-DMSO0.50 和 PF-DMSO0.25 薄膜的紫外-可见吸收光谱 

Fig. S4  UV-Vis absorption spectra of PF-DMSO0.50 and PF-DMSO0.25 
 

 
 

图 S5  实验中用到的 ITO 导电玻璃的透过率 

Fig. S5  Transmittance spectrum of ITO conductive glass used in the experiments 

 


