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专题: 新型太阳能电池专题

溶剂对钙钛矿薄膜形貌和结晶性的影响研究∗
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1)(中国科学院大学, 北京 100049)

2)(中国科学院青岛生物能源与过程研究所, 青岛 266000)

( 2014年 10月 20日收到; 2014年 11月 23日收到修改稿 )

溶剂对钙钛矿太阳能电池器件有着至关重要的影响. 基于目前常用的N , N -二甲基甲酰胺 (DMF)和丁
内酯 (GBL)溶剂, 一步溶液旋涂技术和介孔电池结构, 制备的钙钛矿薄膜的形貌、结晶性, 以及最终的器件光
电转化效率存在较大的差异, 利用DMF作为溶剂, 效率仅为 2.8%, 而基于GBL的电池效率可以达到 10.1%.
结合 SEM, HRTEM, XRD和UV等表征手段, 分析了钙钛矿从DMF溶液和GBL溶液中结晶析出的不同机
理, 明确了溶剂跟PbI2的配位作用对钙钛矿的溶解、析出过程的制约作用, 揭示了造成器件效率差异的本质
原因.

关键词: 钙钛矿太阳能电池, 溶剂, 配位作用
PACS: 84.60.Jt, 85.30.–z, 61.46.–w, 81.07.Bc DOI: 10.7498/aps.64.038403

1 引 言

有机 -无机混合钙钛矿材料具有高效率和价
格低廉的特点, 在太阳能电池中有广泛的应用前
景 [1]. 近五年来, 基于卤化铅钙钛矿的全固态薄膜
太阳能电池效率从 3.8%迅速的增长到 19.3% [2,3].
卤化铅钙钛矿 (CH3NH3PbX3, X = Cl, I, Br)是一
种直接带隙材料并在整个可见光波段中展现出了

强吸光能力 [4]. 该类材料是双极性的, 可同时传
输电子和空穴, 因而可以用于全固态的太阳能电
池中 [5−7]. 薄膜钙钛矿电池效率主要决定于钙钛
矿层, 空穴传输层 (HTL), 电子传输层 (ETL)的性
质. 其中, 空穴传输层通常采用宽带隙的材料, 如
spiro-MeOTAD, P3HT等, 这类材料具有高空穴迁
移率 [8−11]. 电子传输层需要与钙钛矿能级匹配且
具有良好的电子传输性能, 如TiO2, ZnO等 [12−14].

钙钛矿层的形貌和结晶性直接影响到电荷的传输

与复合, 进而影响电池光电转换效率 [15,16].
目前已报道有多种薄膜制备工艺技术, 宏观上

可分为一步法, 两步法等 [17−24]. 一步法主要有一
步溶液旋涂法、共蒸发法等; 两步法主要有浸泡法、
两步旋涂法、连续蒸发法等. 蒸发法是指将钙钛矿
前驱体PbI2和CH3NH3I(MAI)蒸镀到基底上, 然
后两者固相反应生成钙钛矿薄膜 [20]. 这种方法所
成薄膜均匀性和结晶性都非常高. 但是由于该方法
对仪器要求较高, 且参数要求控制精确. 两步旋涂
和浸泡法同样存在工艺上的复杂性, 需要控制的因
素较多. 而相对而言, 一步溶液法成本较低, 操作
简单, 有利于用于大规模制备 [25], 这也是目前应用
最多的成膜技术. 但目前所制备的钙钛矿薄膜的形
貌和结晶性受溶剂影响较大 [26,27], 而钙钛矿的形
貌和结晶性是制约光生载流子在钙钛矿材料中的

分离和传输的关键 [28−30]. 因此, 深入探讨钙钛矿
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从不同溶剂中结晶的机理, 有助于揭示溶剂在钙钛
矿成膜过程中的作用, 这将为进一步优化一步溶液
法成膜工艺提供必要的理论指导.

本文选用N , N -二甲基甲酰胺 (DMF)和丁
内酯 (GBL)两种不同溶剂, 配制了甲胺铅碘
(CH3NH3PbI3)钙钛矿溶液, 分别利用一步溶液
法制备了介孔钙钛矿太阳能电池器件, 分别得到了
2.8%和 10.1%的光电转换效率. 使用扫描电子显
微镜 (SEM)和高分辨透射电子显微镜 (HRTEM)
深入研究了溶剂对其成膜性和结晶性的影响. 结合
X射线衍射 (XRD)和紫外可见吸收光谱 (UV)测
试, 分析了溶剂分子跟Pb2+离子的配位作用在钙

钛矿的溶解、析出过程中的作用.

2 实验部分

2.1 碘化甲胺(MAI)的合成

碘化甲胺使用甲胺水溶液和氢碘酸反应制得.
在量筒中量取甲胺醇溶液 15 mL(27%, 0.078 mol),
量取氢碘酸 12.5 mL(45%, 0.066 mol), 甲胺醇溶液
稍过量是为了保证氢碘酸完全反应. 将三口烧瓶置
于冰浴中, 使用注射器依次将甲胺醇溶液和氢碘酸
溶液注入三口烧瓶内并持续搅拌半小时. 反应过
程中持续通入N2气以保证瓶内的惰性气氛. 反应
完全后, 溶液呈淡黄色. 将溶液转移至旋转蒸发仪,
使用60 ◦C水浴旋蒸. 旋蒸过程中会析出白色晶体,
持续旋蒸至瓶内有大量黄白色晶体生成. 可在瓶内
加入少量的无水乙醇, 以加快溶剂挥发速度. 产物
不可完全蒸干, 当瓶内有极少量溶剂残余时, 应结
束旋蒸. 使用大量的无水乙醚抽滤清洗旋蒸产物,
至黄白色产物变成白色. 将白色产物放入 60 ◦C真
空烘箱烘干12 h, 得到白色粉末, 即碘化甲胺.

2.2 甲胺铅碘钙钛矿的合成

称取等摩尔比的PbI2和MAI, 加入DMF溶液
并搅拌1 h,获得40 wt%的钙钛矿DMF溶液. 称取
等摩尔比的PbI2和MAI, 加入GBL溶液, 加热至
60 ◦C并搅拌1 h,获得40 wt%的钙钛矿GBL溶液.

2.3 器件制备

甲胺铅碘钙钛矿电池在FTO玻璃基底上制备.
基底使用锌粉和 3%的盐酸水溶液刻蚀, 然后依次

使用去离子水, 丙酮和无水乙醇超声清洗并干燥.
约 30 nm厚的TiO2致密层由TiO2凝胶在 550 ◦C
空气中煅烧 0.5 h制得. TiO2凝胶的制备采用报道

过的方法 [31]. 在致密层上旋涂稀释的商业TiO2浆

料 (用无水乙醇稀释 2.5倍), 在 550 ◦C空气中煅烧
半小时制得约 500 nm厚的TiO2介孔层. 在TiO2

介孔层上使用4000 r/min旋涂甲胺铅碘的DMF溶
液, 并在手套箱内 100 ◦C加热 0.5 h得到黑色的钙
钛矿薄膜. 在TiO2介孔层上使用 4000 r/min旋涂
加热的甲胺铅碘的GBL溶液 (60 ◦C), 并在手套箱
内 100 ◦C加热 1 h 得到黑色的钙钛矿薄膜. 得到
的薄膜一部分进行XRD, SEM, HRTEM和UV测
试. 另一部分组装成完整的电池, 空穴传输层采用
了 spiro-MeOTAD的氯苯溶液 (掺杂了叔丁基吡啶
tBP和二 (三氟甲基磺酰)锂Li-TFSI), 3000 r/min
旋涂后在空气中暴露氧化12 h. 之后在空穴传输层
上蒸镀约100 nm厚的Ag电极.

2.4 测试及表征

XRD图谱在室温下使用Bruker-AXS衍射仪
进行测试. UV测试使用Hitachi U-4100测试仪.
SEM图像使用Hitachi S-4800扫描电镜获得. J-V
特性曲线使用Keithley 2400系列测试仪测试, 太
阳光模拟器使用AM 1.5G滤光片, 采用光功率计
标定光强为 100 mW/cm2. 钙钛矿电池的标准面积
是0.16 cm2. 钙钛矿层的制备及退火是在手套箱内
完成的, 后续操作在空气中进行, 相对湿度控制在
40%以下.

3 结果与讨论

3.1 钙钛矿层的形貌及电池效率

钙钛矿溶液在介孔层上成膜的形貌如图 1所
示. 图 1 (a)是钙钛矿DMF溶液 4000 r/min 旋涂
并在手套箱中 100 ◦C退火 30 min后的表面形貌.
钙钛矿在介孔层表面形成了一层非常不均匀的

覆盖 (capping)层, 该层由许多长度 3—5 µm, 宽度
0.5—1 µm的针状晶体组成, 介孔层有大量的裸露.
在更大的放大倍数下 (图 1 (b))可以看到, 针状晶体
的分布无序, 且长度和宽度有明显的差异. 而且晶
体的表面粗糙, 尖端有明显劈裂的现象. 视野中裸
露的介孔层可以清晰的看出TiO2颗粒. 进一步从
截面 (图 1 (c))中可以看出, 针状晶体的厚度约 200
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nm, 其实际上是一种带状结构. 而且部分晶体处于
悬空状态. 在介孔层中, TiO2颗粒之间有明显的缝

隙, 说明大部分区域没有钙钛矿的填充. 因而总体
来讲钙钛矿DMF溶液在介孔层上成膜的均匀性和
对介孔层的填充较差, 这不利于载流子在其内部长
距离传输 [32].

图 1 (d), (e)是不同放大倍数下钙钛矿GBL溶
液 4000 r/min旋涂并在手套箱中 100 ◦C退火 30
min后的表面形貌. 介孔层表面的 capping层由一
系列独立的岛状钙钛矿晶体组成, 岛中间区域颜色
明显较边缘更深, 说明表面中间区域的厚度更厚.
岛之间是TiO2介孔层结构, TiO2颗粒之间被钙钛

矿完全填充, 没有明显的缝隙结构. 岛状的钙钛矿
capping层分布均匀, 表面相对平滑, 其表面在高倍
图像中能清晰的观察到台阶状结构, 表明其具有良
好的结晶性. 从截面 (图 1 (f))中进一步观察到, 其
在介孔层上形成了厚度均匀的 capping层, 厚度约
200 nm. 在TiO2介孔层的内部, 钙钛矿填充密实,
钙钛矿和TiO2颗粒接触良好.

除了钙钛矿的形貌, 其结晶性是影响载流子传

输路径的另一关键因素, 有序规则的晶格排列必然
有利于载流子长距离的传输而不被复合. 我们发
现, 不同的溶剂体系在影响钙钛矿形貌的同时, 也
决定着钙钛矿的结晶性. 为了减小制样过程中水汽
的影响, 采用直接在铜网表面制备钙钛矿薄膜的技
术. 首先将钙钛矿DMF溶液和GBL溶液分别滴加
到铜网上, 快速旋干. 然后转移到烘箱中 100 ◦C加
热半小时. 这样尽量模拟钙钛矿在介孔TiO2上成

膜的过程, 尽可能的保证了所得图像能够真实的反
应电池中钙钛矿层的信息. 图 2为不同溶剂制备的
钙钛矿薄膜的高分辨图像. 图 2 (a)是钙钛矿DMF
溶液成膜的高分辨图像. 视野中可以看到相对一
致、有序的晶向, 表明薄膜结晶性较好, 但是从图中
可以明显的观察到位错缺陷的存在, 这些缺陷的产
生可能跟图 1中劈裂现象的成因一致. 这种缺陷的
存在将不利于载流子的传输并增大电子和空穴的

复合概率. 图 2 (b)是钙钛矿GBL溶液所成薄膜的
高分辨图像. 其结晶性也很高, 且视野中没有明显
的缺陷. 表明GBL溶液成膜的缺陷浓度明显低于
DMF溶液.

50 mm

10 mm

5 mm

1 mm 1 mm

1 mm

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

图 1 钙钛矿DMF溶液 (a), (b), (c) 和钙钛矿GBL溶液 (d), (e), (f)在介孔层上旋涂的表面和截面形貌

10 nm10 nm

(a) (b)

图 2 钙钛矿DMF溶液 (a)和钙钛矿GBL溶液 (b)成膜的高分辨图像
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在上述钙钛矿薄膜的基础上, 旋涂 spiro-
MeOTAD, 并蒸镀Ag电极, 组装成电池. 具体操
作步骤如实验部分所描述. 电池J-V 曲线如图 3所
示. 使用GBL溶剂制备的电池效率高达 10.1%,
开路电压 (VOC)为 0.85 V, 短路电流 (Isc)为 20.5
mA/cm2,填充因子 (FF)为0.58(图 3红线),而使用
DMF溶剂制备的电池效率仅有 2.8%, VOC为 0.75
V, Isc为 10.3 mA/cm2, FF为 0.37(图 3黑线). 这
充分体现了钙钛矿薄膜均匀性和结晶性对电池效

率的重要影响. 钙钛矿的GBL溶液制备的薄膜均
匀性高, 裸露的介孔TiO2较少, 从而防止ETL和
HTL直接接触造成的电荷复合 [15], 所以使用GBL
溶液制备的电池开路电压明显高于使用DMF溶液
制备的电池. 高的薄膜均匀性也可以减少孔洞结
构存在导致的散射和透光问题, 提高薄膜的吸光
率, 进而提高电池的 Isc. 使用GBL 溶剂制备的钙
钛矿薄膜缺陷浓度低, 可以提高电荷在薄膜中的
传输效率, 也能起到减少电荷复合的作用. 钙钛矿
GBL溶液所成薄膜在介孔TiO2中的填充性较好,
有利于光生电子快速的被收集并传输到电极处 [9],
从而降低了电荷复合及接触电阻 [33], 这也是使
用GBL溶剂制备的电池的VOC, Isc及FF 较高的
原因之一.

0 0.3 0.6 0.9
0

10

20

 =0.75 V 
 =10.3 mA/cm2

 =0.37
 =2.8

 =0.85 V 
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图 3 介孔结构钙钛矿薄膜电池的电流 -电压曲线 (红线是
使用GBL溶剂制备的电池, 黑线是使用DMF溶剂制备
的电池)

3.2 钙钛矿在不同溶液中的析出过程研究

基于对使用不同溶剂的钙钛矿溶液的成膜性

研究, 我们认为钙钛矿的DMF溶液成膜的形貌和
结晶性与钙钛矿GBL溶液有着显著差异, 这是由
于甲胺铅碘钙钛矿从两种溶剂中结晶析出的过程

不同所造成的.
为了研究不同溶剂中, 加热对钙钛矿结晶的

影响, 首先研究了钙钛矿前驱体在DMF, GBL中
的溶解和析出特性. 分别配置了钙钛矿DMF溶液
和钙钛矿GBL溶液. 在常温下, 钙钛矿DMF 溶
液 (40 wt%) 是黄色悬浊液, 有白色的不溶物悬浮
(图 4 (a)左), 当将样品瓶放入烘箱中加热至 80 ◦C
时, 黄色悬浊液变成棕黄色溶液 (图 4 (a)右). 钙钛
矿GBL溶液在常温下有大量白色沉淀, 但烘箱加
热至 60 ◦C后沉淀消失, 变成黄色澄清溶液, 继续
加热至 80 ◦C后, 溶液中有黑色沉淀析出 (图 4 (b)
右). 黑色沉淀是钙钛矿单晶.

80 C
DMF

80 C
g-GBL

(a) (b)

图 4 钙钛矿DMF溶液 (a)和钙钛矿GBL溶液 (b)加热
前后对比图

钙钛矿前驱体在溶液中的溶解是一个复杂的

过程, 具体机理尚未有明确解释. 总体上, 钙钛
矿溶解度大小跟Pb2+离子与溶剂分子、MAI的配
位作用强弱密切相关. 实验表明, 常温下PbI2在
DMF溶剂中可以溶解, 而加热至60 ◦C时, PbI2在
DMF中的溶解度最高可达30 wt%左右. 而无论是
否加热, GBL溶剂都不能单独的溶解PbI2. 这充
分证明了Pb2+离子与DMF分子的配位作用远高
于GBL分子. 加热温度达到 80 ◦C时, PbI2, MAI
的DMF溶液没有太大变化, 而在GBL溶剂中, 黑
色MAPbI3晶体析出, 说明在高温下, 由于MAI跟
PbI2的相互作用加强, 使溶剂GBL分子从Pb2+

离子上脱离, 最终形成MAI跟PbI2组成的钙钛矿
结构.

钙钛矿薄膜在空气中很不稳定, 受空气中H2O
和O2的影响容易分解, 使得XRD图谱中出现一些
杂质的峰. 为了尽量减少空气对薄膜的影响, XRD
样品和UV样品全部在手套箱中制备, 之后放入石
英盒中密封测试. 同时, 保证测试环境的相对湿度
小于 40, 且样品在制备完成后 10 min内即完成测
试, 以确保所得结果的准确性.

钙钛矿DMF溶液旋涂薄膜, 经过 30 s的旋涂,
游离态DMF溶剂分子基本可完全挥发, 然而薄膜
颜色较浅, 这表明薄膜中并没有钙钛矿晶体或钙钛
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图 5 钙钛矿DMF溶液 (a, b)和钙钛矿GBL溶液 (c, d)在介孔TiO2基底上旋涂薄膜的XRD图谱及紫外吸收图
谱 (钙钛矿晶体的峰用虚线标出)

矿含量很低. 图 5 (a)中黑色图谱是钙钛矿DMF溶
液旋涂后未加热的XRD图谱, 红色图谱是旋涂完
后在手套箱中100 ◦C加热0.5 h后的钙钛矿薄膜的
XRD图谱. 位于 14.17◦, 28.49◦和 43.27◦的峰分别
对应 (110), (220)和 (330)晶面, 这三个峰的存在表
明了钙钛矿结构的存在 [34]. 而其相对强弱则可以
从一定程度上反映出薄膜中钙钛矿结构的含量. 对
比发现, 未加热的薄膜中属于钙钛矿结构的峰很
弱, 说明薄膜中没有钙钛矿或者已经转化的钙钛矿
仅占很小一部分. 图谱中 10◦ 之前有三个较强的
峰, 推测是PbI2, MAI和残余DMF分子的三元体
系, 该膜的红外光谱也显示确有DMF的存在. 这
说明三者存在较强的相互作用, 形成层状的金属有
机框架 (MOF)结构, 造成骨架结构的面间距较大.
实验证明, 薄膜在手套箱中放置较长时间 (3—5 h)
后, 颜色会逐渐加深, 这表明在常温情况下, 这种
MOF结构是不稳定的, 会逐渐的向钙钛矿结构转
变. 经过 100 ◦C加热退火, 薄膜的颜色迅速的由红
棕色变成黑色. 加热过程中包含了残余溶剂分子挥
发和形成钙钛矿晶体两个过程. XRD图谱 (图 5 (a)
红线)10◦之前的三个峰消失, 代表钙钛矿结构的峰
则均有不同程度的加强, 这表明经过退火处理, 溶
剂分子完全挥发, MOF结构均转化成钙钛矿结构.
紫外吸收图谱 (图 5 (b))的结果与XRD结果可以很
好地对应. 黑线是没有加热的薄膜的紫外吸收, 红

线是在手套箱中经过100 ◦C加热0.5 h后的紫外吸
收. 加热后的薄膜的吸收光谱从 770 nm开始吸收
明显变强, 这与文献报道的钙钛矿紫外吸收谱一
致 [35], 说明加热后薄膜完全转化成钙钛矿. 而黑线
光谱在 770 nm处没有明显的台阶, 表明未经过退
火处理的薄膜中没有钙钛矿结构或钙钛矿结构含

量过少.
图 5 (c)是钙钛矿GBL溶液旋涂薄膜经过退火

的XRD图谱. 图谱中峰的位置和相对强度都表明
薄膜完全转化成钙钛矿. 而紫外吸收图谱 (图 5 (d))
也证明钙钛矿的存在. 钙钛矿GBL溶液并没有类
似DMF溶液的中间过程, 是因为当GBL溶剂挥发
完全时, 钙钛矿相直接析出结晶.

3.3 机理解释

基于上述实验现象, 我们提出了如下机理来
解释钙钛矿在DMF溶液和GBL溶液中的不同结
晶行为. 如图 6所示, 整个过程可以分成三个步
骤. 初始状态 (图 6 (a)), 等摩尔比的PbI2和MAI
无序的分散在DMF或者GBL中, 溶液呈黄色. 对
于DMF而言,室温下旋涂结束后 (图 6 (b)),绝大部
分溶剂分子挥发到了周围气氛中. PbI2 组成共边
的 [PbI6]4−八面体层. 层间分布着MAI和残余的
DMF分子. 三者共同作用形成PbI2·MAI·DMF层
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状MOF结构. 由于PbI2与DMF分子间配位作用
较强, 所以DMF 分子的存在阻止了PbI2和MAI
反应生成钙钛矿, 因而此时薄膜颜色较浅. 经
过 100 ◦C退火处理 0.5 h (图 6 (c)), DMF分子从
层间逸出导致MOF结构坍塌, PbI2 和MAI生成
MAPbI3钙钛矿. DMF分子的逸出必然导致了原
有结构的体积收缩, 使得最终形成的钙钛矿晶体
在介孔TiO2中的填充度较低. 而电镜图片中观察
到的带状晶体表面粗糙 (图 1 (b))以及错位、劈裂
(图 1 (b)、图 2 (a))等缺陷, 也是在DMF 的逸出过
程中产生的.

对于GBL而言, 由于GBL沸点较高, 室温旋
涂钙钛矿GBL溶液无法旋干 (图 6 (d)). 薄膜中含

有大量的GBL分子, PbI2和MAI在其中无序分布,
与在溶液中的分布类似. 在100 ◦C退火过程中, 由
于GBL跟PbI2之间的配位作用相对较弱, 在高温
下PbI2和MAI的相互作用占主导, 两者直接生成
钙钛矿结构, 因而从溶液中逐渐析出并反应生成钙
钛矿晶体 (图 6 (e)). 钙钛矿从GBL溶液中析出时
晶体结构受溶剂的作用较小, 因此钙钛矿的结晶性
较高. 析出的钙钛矿晶体位置随机, 其可以充当形
核中心, 后续的晶体将围绕这个中心逐渐向四周生
长, 形成图 1 (d)中所示的中间厚四周薄的圆形岛
状结构. 钙钛矿晶体在逐渐生长的过程中可以实现
对介孔TiO2的有效填充, 并使得最终形成的薄膜
中缺陷浓度较低.

100 C

100 C

MAI

PbI2

(a)

(b)

DMF

GBL

(c)

(d)
(e)

图 6 钙钛矿在DMF溶液和GBL溶液中结晶过程的机理图

4 结 论

本文选择了最有代表性的DMF和GBL两种
溶剂, 来研究钙钛矿从不同溶剂中析出结晶行
为. 在介孔TiO2上旋涂了钙钛矿薄膜, 利用电镜
分析、对比了两种不同溶液所成薄膜均匀性和

结晶性的差异. 使用致密TiO2/介孔TiO2/钙钛
矿/spiro-MeOTAD/Ag结构组装电池, 分别获得
了 2.8%(DMF)和 10.1%(GBL)的电池效率. 结合
XRD和UV图谱, 详细说明了钙钛矿在旋涂和退火
工序中的转化过程. 最终, 提出了钙钛矿在DMF
和GBL两种溶液中不同的结晶过程机理. 这种机
理很好的契合了实验现象, 解释了利用DMF溶剂
和GBL溶剂旋涂的钙钛矿薄膜在形貌和结晶性上
的巨大差异.
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Abstract
Due to their high efficiency and low cost, organic-inorganic hybrid perovskite solar cells are attracting growing

interest recently. For the most commonly studied perovskite CH3NH3PbI3, optimization of the morphology and crys-
tallinity of CH3NH3PbI3 thin films can greatly improve the efficiency of perovskite solar cells. A homogenous and
uniform perovskite film can prevent direct contact between the hole transport layer and the electron transport layer,
and thus can significantly reduce charge recombination. And the high crystallinity perovskite film facilitates fast charge
transportation and injection. Various studies have proved that solvent has a critical influence on both the morphology
and the crystallinity of perovskite thin films. In this work, we thoroughly studied the influence of the normally used N ,
N -Dimethylformamide (DMF) and r-butyrolactone (GBL) solvents on perovskite morphology, crystallinity, as well as the
solar cells efficiency. When using DMF as the solvent, the efficiency is only 2.8%, while the efficiency of the cell obtained
based on GBL can reach 10.1%. SEM and HRTEM are employed to study the morphology and crystallinity of these two
kinds of perovskite films. The perovskite film prepared using solvent DMF shows a rough capping layer consisting of
strip-like perovskite crystals, and the filling of meso-TiO2 is poor. Compared with DMF, the GBL perovskite film shows
a better capping layer structure consisting of large perovskite domains, and the filling of meso-TiO2 is improved as well.
This great difference in capping layer morphology and meso-TiO2 filling is one reason for the different performance.
Besides morphology, different defect concentrations in these two kinds of perovskite films are another crucial issue. By
Combined XRD and UV techniques, the mechanisms how perovskite precipitats from DMF and GBL solutions can be
disclosed. In DMF, because of its low spoiling point of 153 ◦C, most of DMF solvent volatilize by spin-coating, and an
intermediate MOF structure of PbI2: MAI: xDMF is formed. During thermal annealing, the unstable MOF structure
breaks down and a large amount of dislocations form in perovskite films, which highly restrict the charge transport.
However, the spoil point of GBL (206 ◦C) is higher than that of DMF, which makes it hard to be fully volatilized by
spin-coating. During the following thermal treatment, the solubility of perovskite is lowered with increasing temperature.
So perovskite crystallites precipitate from the GBL first and then gradually grow up with the volatilization of the excess
solvent. We finally find that coordination between the solvent and the PbI2 plays a big role on the morphology and the
crystallinity of the solution-processed perovskite film, and this is responsible for the difference of the device performance.
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