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基于逐层气相沉积制备的钙钛矿薄膜调控和器件性能优化
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摘要： 真空气相沉积法具有致密性好、均匀性好、膜厚可控等优点，被认为是一种制备大面积、高质量钙钛

矿薄膜的关键技术，在工业化生产上有着巨大的应用潜力。但相较于溶液法，气相沉积存在薄膜晶粒尺寸

小，结晶度低等缺点，导致器件光电转换效率较低。采用逐层交替气相沉积法制备钙钛矿薄膜，对碘化铅

(PbI2)含量进行调控，使用氯化甲胺和碘化甲铵混合溶液进行表面后处理，钝化了薄膜缺陷，提升了薄膜质

量。PbI2 含量的优化调控了钙钛矿薄膜的化学计量比，器件光电性能得到提高。表面后处理引入的氯离

子，使钙钛矿晶粒尺寸增大，结晶度提高。器件的短路电流密度明显提升，最终获得 17. 76% 的光电转换效

率以及 82. 1% 的填充因子。
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有机无机杂化钙钛矿太阳能电池由于高效率、

低成本的优点，拥有很好的发展潜力，已经成为太阳

能电池领域的研究热点。经过十几年的迅猛发展，

其光电转换效率（PCE）已经从最初的 3. 8%［1］提升

到 25. 7%［2］。真空气相沉积在 2013 年首次被应用

于制备钙钛矿太阳能电池［3］，主要分为单源沉积

法［4-5］、多源共蒸法［6-9］和顺序沉积法［10-12］。与传统的

旋涂法相比，真空气相沉积法制备的钙钛矿薄膜更

加均匀致密，其制备过程避免了溶剂污染，适用于大

面积生产［13-16］。但因其存在钙钛矿晶粒尺寸小、结

晶度不高的缺点，如何提高真空沉积钙钛矿薄膜质

量成为了国内外研究人员关注的课题。

碘化铅（PbI2）作为制备钙钛矿太阳能电池的关

键材料，其相对含量直接影响着钙钛矿薄膜的形成

和化学计量比。有研究表明［17-20］：过量的 PbI2 可以

钝化钙钛矿晶界缺陷，有利于器件效率提升；PbI2的

不足则将导致反应不完全，有机物在表面堆积影响

器件性能。但也有研究认为，过量的 PbI2 在持续的

太阳光照射下会分解成金属铅和 I2，加速钙钛矿太

阳能电池的老化，从而降低钙钛矿太阳能电池的效

率和稳定性［21-24］。对于气相沉积法而言，调控 PbI2

含量对实现高效稳定的钙钛矿太阳能电池有着重要

意义。

研究者们采用了许多方法来改善气相沉积法制

备的钙钛矿薄膜质量。 Jang 等［25］开发了单源蒸发

法制备钙钛矿薄膜，通过反复旋涂碘化甲胺（MAI）
溶液来控制 MAPbI3-xClx薄膜中 Cl 和 I 的比例，钙钛

矿平均晶粒尺寸增加到 1. 2 μm，最终获得 PCE 为

19. 1% 的器件。Han 等［26］优化了顺序沉积法制备

钙钛矿薄膜，在蒸发 MAI 的同时引入苯乙基碘化铵

（PEAI）蒸汽对钙钛矿薄膜表面进行钝化，抑制了蒸

发过程中甲基铵（MA）的损失和水氧分子的扩散性
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处理技术可以促进二次生长来减少器件的非辐射复

合。Luo 等［27］采用溴化胍溶液后处理促进二次生

长，产生了更宽的带隙顶层以提升开路电压，最终获

得接近 21% 的 PCE。 2020 年，Li 等［28-30］采用 MAI
和醋酸钾（KAc）的混合溶液对共蒸发钙钛矿薄膜进

行处理，钙钛矿薄膜显示出更大的晶粒尺寸，更少的

针孔，最终获得了 PCE 为 19% 的器件。

本研究在逐层交替沉积法制备钙钛矿薄膜的基

础上，优化 PbI2含量参数以提升器件性能；使用氯化

甲胺（MACl）和 MAI混合溶液对薄膜进行表面后处

理以增大晶粒尺寸，改善薄膜质量。最终，器件的最

佳效率从 15. 87% 提升至 17. 76%，且迟滞现象减

小，填充因子（FF）达到 82. 1%。

1　实验部分

1. 1　实验试剂

碘化铅（PbI2，纯度>99. 99%）、氯化铯（CsCl，
纯度>99. 0%）、碘化甲胺（MAI，纯度≥99. 5%）、

氯化甲胺（MACl，纯度≥99. 5%）、聚［双（4-苯基）-

（2，4，6-三甲基苯基）胺（PTAA，纯度≥99. 5%）、氧

化铝（纳米颗粒，粒径 <50 nm （DLS），质量分数

20%，溶剂异丙醇）、氯苯（纯度≥99%）］和丙二醇

（IPA ，纯 度 ≥99. 5%），均 购 自 Sigma-Aldrich 。

［6，6］-苯基 C61丁酸甲酯（PCBM，纯度≥99. 5%）和

（2，9-二甲基 -4，7-联苯 -1，10-菲罗啉（BCP，纯度≥
99. 5%），均购自西安聚光有限公司。

1. 2　器件的制备

将刻蚀好的 ITO 分别用清洗剂、去离子水和无

水乙醇依次超声清洗 20 min，待烘箱烘干后用等离

子体处理 10 min。将提前配备的 1. 5 mg·mL−1 的

PTAA 溶 液 以 5 000 r·min−1 转 速 旋 涂 30 s，再 在

105 °C 的氮气环境下退火 10 min。待 ITO 冷却后，

将其放入有机 -无机太阳能电池制备系统中，在

PTAA 基底上制备钙钛矿薄膜。

图 1 为钙钛矿薄膜的逐层交替沉积方法图。首

先，在蒸发坩埚中加入适量的 MAI、PbI2和 CsCl，随
即关紧阀门开始抽真空，当真空度达到 6×10−4 Pa
时，采用共蒸发通过无机物（PbI2、CsCl）制备无机前

驱体薄膜，温度分别设置为 270 和 420 °C，对应速

率分别为 165 和 36 pm·s−1。然后，通过单源蒸发将

有机物（MAI）蒸发沉积到无机物薄膜上，加热至

130 °C，待速率稳定后沉积 30 min。上述步骤循环 3
次，共沉积 3 层，蒸发速率和厚度由蒸发腔室内的石

英晶体监测仪实时监测。

沉 积 完 毕 后 ，氮 气 环 境 中 在 以 120 °C 下 退

火 20 min。将提前配备的 15 mg·mL−1 PCBM 溶

液以 2 000 r·min−1 旋涂 30 s，在 70 °C 的氮气环境

退火 10 min。采用热蒸发方式沉积银（Ag）电极，

速率 保 持 在 0. 1 nm·s−1 ，共 沉 积 200 nm 。 制 备

得 到 的 钙 钛 矿 太 阳 能 电 池 结 构 为 ITO/
PTAA/ 钙 钛 矿（Perovskite）层/PCBM/BCP/Ag
（见图 2）。

（a）—真空逐层交替沉积示意图；（b）—逐层交替沉积步骤示意图（黄色、绿色和红色分别对应于无机体薄膜

（PbI2+CsCl）、MAI薄膜和钙钛矿薄膜）。

（a）—schematic diagram of alternating layer-by-layer vacuum deposition ； （b）—schematic diagram of 
alternating layer-by-layer deposition steps， with yellow（green and red corresponding to inorganic body films 
（PbI2+CsCl）， MAI films and perovskite films， respectively）.

图 1　逐层交替沉积方法图

Figure 1　Schematic diagram of alternating layer-by-layer deposition



杨进海等：基于逐层气相沉积制备的钙钛矿薄膜调控和器件性能优化

吸附，薄膜的稳定性和寿命得到提升。简单的溶液

处理技术可以促进二次生长来减少器件的非辐射复

合。Luo 等［27］采用溴化胍溶液后处理促进二次生

长，产生了更宽的带隙顶层以提升开路电压，最终获

得接近 21% 的 PCE。 2020 年，Li 等［28-30］采用 MAI
和醋酸钾（KAc）的混合溶液对共蒸发钙钛矿薄膜进

行处理，钙钛矿薄膜显示出更大的晶粒尺寸，更少的

针孔，最终获得了 PCE 为 19% 的器件。

本研究在逐层交替沉积法制备钙钛矿薄膜的基

础上，优化 PbI2含量参数以提升器件性能；使用氯化

甲胺（MACl）和 MAI混合溶液对薄膜进行表面后处

理以增大晶粒尺寸，改善薄膜质量。最终，器件的最

佳效率从 15. 87% 提升至 17. 76%，且迟滞现象减

小，填充因子（FF）达到 82. 1%。

1　实验部分

1. 1　实验试剂

碘化铅（PbI2，纯度>99. 99%）、氯化铯（CsCl，
纯度>99. 0%）、碘化甲胺（MAI，纯度≥99. 5%）、

氯化甲胺（MACl，纯度≥99. 5%）、聚［双（4-苯基）-

（2，4，6-三甲基苯基）胺（PTAA，纯度≥99. 5%）、氧

化铝（纳米颗粒，粒径 <50 nm （DLS），质量分数

20%，溶剂异丙醇）、氯苯（纯度≥99%）］和丙二醇

（IPA ，纯 度 ≥99. 5%），均 购 自 Sigma-Aldrich 。

［6，6］-苯基 C61丁酸甲酯（PCBM，纯度≥99. 5%）和

（2，9-二甲基 -4，7-联苯 -1，10-菲罗啉（BCP，纯度≥
99. 5%），均购自西安聚光有限公司。

1. 2　器件的制备

将刻蚀好的 ITO 分别用清洗剂、去离子水和无

水乙醇依次超声清洗 20 min，待烘箱烘干后用等离

子体处理 10 min。将提前配备的 1. 5 mg·mL−1 的

PTAA 溶 液 以 5 000 r·min−1 转 速 旋 涂 30 s，再 在

105 °C 的氮气环境下退火 10 min。待 ITO 冷却后，

将其放入有机 -无机太阳能电池制备系统中，在

PTAA 基底上制备钙钛矿薄膜。

图 1 为钙钛矿薄膜的逐层交替沉积方法图。首

先，在蒸发坩埚中加入适量的 MAI、PbI2和 CsCl，随
即关紧阀门开始抽真空，当真空度达到 6×10−4 Pa
时，采用共蒸发通过无机物（PbI2、CsCl）制备无机前

驱体薄膜，温度分别设置为 270 和 420 °C，对应速

率分别为 165 和 36 pm·s−1。然后，通过单源蒸发将

有机物（MAI）蒸发沉积到无机物薄膜上，加热至

130 °C，待速率稳定后沉积 30 min。上述步骤循环 3
次，共沉积 3 层，蒸发速率和厚度由蒸发腔室内的石

英晶体监测仪实时监测。

沉 积 完 毕 后 ，氮 气 环 境 中 在 以 120 °C 下 退

火 20 min。将提前配备的 15 mg·mL−1 PCBM 溶

液以 2 000 r·min−1 旋涂 30 s，在 70 °C 的氮气环境

退火 10 min。采用热蒸发方式沉积银（Ag）电极，

速率 保 持 在 0. 1 nm·s−1 ，共 沉 积 200 nm 。 制 备

得 到 的 钙 钛 矿 太 阳 能 电 池 结 构 为 ITO/
PTAA/ 钙 钛 矿（Perovskite）层/PCBM/BCP/Ag
（见图 2）。

（a）—真空逐层交替沉积示意图；（b）—逐层交替沉积步骤示意图（黄色、绿色和红色分别对应于无机体薄膜

（PbI2+CsCl）、MAI薄膜和钙钛矿薄膜）。

（a）—schematic diagram of alternating layer-by-layer vacuum deposition ； （b）—schematic diagram of 
alternating layer-by-layer deposition steps， with yellow（green and red corresponding to inorganic body films 
（PbI2+CsCl）， MAI films and perovskite films， respectively）.

图 1　逐层交替沉积方法图

Figure 1　Schematic diagram of alternating layer-by-layer deposition
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1. 3　仪器表征

采用 X 射线衍射仪（XRD， Bruker D8 Advance）
在电压 40 kV、电流 40 mA 的 Cu Kα 辐射下表征晶

体 结 构 。 采 用 扫 描 电 子 显 微 镜（SEM，FEI 
ApreoLoVac）对薄膜的表面形态进行表征。使用紫

外可见分光光度计（SHIMADZU UV-2450）分析薄

膜的紫外可见吸收光谱。使用 Keithley 2400 数字源

测量仪记录电流密度 -电压（J-V）特性曲线，该测量

仪带有与 AM1. 5G 辐照（mW·cm−2）相匹配的太阳

能模拟器（AAA 级，94023A-U，Newport），利用标准

硅电池（Oriel）校准光强度。使用光谱对应系统

（Enlitech QE-R）测量 PSCs 的 EQE，以硅太阳能电

池作为参考确定光谱响应。

2　结果与讨论

2. 1　不同 PbI2含量对钙钛矿太阳能器件的影响

为了研究每层无机前驱体中 PbI2含量对钙钛矿

太阳能电池器件的影响，分别制备了每层 PbI2 厚度

为 130 nm、160 nm、190 nm、220 nm、250 nm 的钙钛

矿 太 阳 能 电 池 器 件 。 图 3 为 在 100 mW·cm−2 
AM1. 5G 模拟太阳光下测试器件的 J-V 特性曲线

图和 EQE 曲线图，其对应的器件正反扫性能参数列

于表 1。从图 3（a）和表 1 可见：PbI2含量对钙钛矿太

阳能电池器件的短路电流密度（JSC）有着较大的影

响。当 PbI2 厚度为 130 nm 时，器件 PCE 最低，为

12. 63%，JSC 为 15. 12 mA·cm−2，开路电压（Voc）为

1. 083 V；随着 PbI2 厚度的增加，器件 JSC 逐渐增加，

当 PbI2 厚 度 为 220 nm 时 ，器 件 PCE 最 佳 ，为

15. 87%，JSC 为 19. 34 mA·cm−2，Voc 为 1. 083 V， Voc

没有较大变化， JSC 呈现增加趋势；继续增加 PbI2 厚

度到 250 nm 时，JSC下降， PCE 为 14. 85%，且有较大

的迟滞。结合图 3（b）可见：不同 PbI2含量的器件在

波长 600—800 nm 区间中的光吸收能力有着较大区

别，过多或过少的 PbI2 都会导致 EQE 曲线产生塌

陷，当 PbI2厚度为 220 nm 时，光吸收能力最强，积分

电流为 20. 06 mA·cm−2，这也与之前 J-V 测试的结

果基本相符。上述结果表明，PbI2 含量对钙钛矿太

阳能电池的器件有着较大的影响，PbI2 含量过少会

导致生成较少的钙钛矿晶体从而导致薄膜吸光性

差，短路电流密度降低；当 PbI2厚度达到 220 nm 时，

有机盐可以跟 PbI2 充分反应形成更多钙钛矿，使器

件 JSC的增加，且其造成的迟滞可忽略不计。

（a）—J-V 特性曲线图； （b）—EQE 光谱图。

（a）—curves of J-V characteristics； （b）—EQE spectra.
图 3　不同 PbI2含量下的器件 J-V特性曲线图和 EQE光谱图。

Figure 3　Curves of J-V characteristics and EQE spectra of devices with different PbI2 contents

图 2　反式器件结构图

Figure 2　Trans device structure 
diagram
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2. 2　表面后处理对钙钛矿薄膜和器件的影响

2. 2. 1　对钙钛矿薄膜的影响

表面后处理作为一种有效改善钙钛矿薄膜质

量、钝化缺陷的方法，在溶液法中已经被广泛使用。

通过对比不同的表面后处理策略，在蒸发后的钙钛

矿薄膜上分别用 MAI 溶液、MACl 溶液及 MACl 和
MAI（物质的量之比 1∶1）混合在 IPA 溶液进行后处

理，达到改善薄膜质量的目的。图 4 为经过不同溶

液后处理的钙钛矿薄膜表面形态 SEM 图。从图 4
可见：未经后处理的薄膜晶粒尺寸较小，随着后处理

中 MACl 溶液的加入，晶体尺寸明显增大，薄膜致

密、平整；当只有 MACl后处理时，晶粒尺寸最大，同

时薄膜上开始出现针孔。

为了进一步探究不同后处理对钙钛矿薄膜结晶

度的影响，对样品进行了 XRD 和 UV-Vis测试（见图

5）。从图 5 可见，在经过表面处理后，钙钛矿的衍射

峰增强，结晶度增大；与未经后处理相比，经过后处

理的样品薄膜光吸收能力都有所增强，特别是有加

入 MACl 的，同时 MACl 条件薄膜的光吸收峰向左

偏移，这主要是因为 MACl 中的加入使得 Cl−替代

了薄膜中部分的 I−，从而导致带隙变宽。上述结果

表明，在钙钛矿薄膜表面采用 MACl 和 MAI 的混合

溶液进行后处理能够增大钙钛矿晶粒尺寸、提高钙

钛矿结晶度，提升钙钛矿薄膜质量。

表 1　不同 PbI2含量下制备的钙钛矿电池性能参数

Table 1　Performance parameters of perovskite cell 
prepared with different PbI2 contents

PbI2

130 nm-fs
130 nm-rs
160 nm-fs
160 nm-rs
190 nm-fs
190 nm-rs
220 nm-fs
220 nm-rs
250 nm-fs
250 nm-rs

PCE/%

12. 63
11. 71
12. 80
12. 74
15. 00
15. 09
15. 87
15. 62
14. 85
12. 78

VOC/V

1. 083
1. 083
1. 057
1. 057
1. 083
1. 083
1. 083
1. 07
1. 07
1. 07

JSC/ 
(mA·cm-2)

15. 12
14. 75
17. 65
18. 12
18. 24
18. 31
19. 34
19. 09
17. 99
17. 70

FF

0. 771
0. 732
0. 685
0. 667
0. 759
0. 760
0. 758
0. 764
0. 771
0. 675

forward scan(fs) reverse scan(rs)

（a）—未处理；（b）—MAI；（c）—MACl+MAI；（d）—MACl。
（a）—control；（b）—MAI；（c）—MACl+MAI；（d）—MACl.

图 4　不同溶液后处理下钙钛矿薄膜的 SEM图

Figure 4　SEM images of perovskite films under different solution post-treatments

（a）—XRD 图；（b）—紫外-可见吸收光谱图。

（a）—XRD patterns；（b）—UV-vis absorption spectra.
图 5　不同溶液后处理下钙钛矿薄膜的 XRD图和紫外-可见吸收光谱图。

Figure 5　XRD patterns and UV-vis absorption spectra of perovskite films under 
different solution post-treatments
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2. 2. 2　对钙钛矿器件的影响

图 6 为 100 mW·cm−2AM1. 5G 的模拟太阳光

下测试经不同溶液后处理制备器件的 J-V 特性曲线

图和 EQE 曲线图，其对应的器件性能参数列于表 2。
从图 6（a）和表 2 可见：经过溶液后处理的器件性能

优于未经过后处理的器件，JSC和 Voc均有提升。其中，

经过 MACl和 MAI混合溶液后处理的器件最高 PCE
达到 17. 76%， JSC 从未经后处理的 18. 65 mA·cm−2

提升至 20. 45 mA·cm−2， 填充因子最高达到 0. 821；
经过 MACl 溶液后处理的器件 Voc提升至 1. 122 V。

从图 6（b）可见：钙钛矿器件的 EQE 曲线左移，这可

能得益于带隙变宽，从而造成 Voc的提升。

图 7 为不同溶液处理下的多个不同器件的性能

参数统计图。从图 7 可见，通过后处理，器件的

PCE、JSC 和 FF 均有提升，迟滞也明显减小，这表明

MACl 和 MAI 混合溶液后处理有效改善钙钛矿薄

膜质量，提升钙钛矿器件性能。

（a）—J-V 曲线图； （b）—EQE 曲线图。

（a）—J-V curves； （b）—EQE curves.
图 6　不同溶液后处理的器件 J-V曲线图和 EQE 曲线图

Figure 6　J-V curves and EQE curves of post-treated devices with different solutions

表 2　不同溶液后处理下制备的钙钛矿器件性能参数

Table2　Performance parameters of perovskite devices prepared under different solution post-
treatments

后处理溶液

Control-fs

Control-rs

MAI-fs

MAI-rs

MACl+MAI-fs

MACl+MAI-rs

MACl-fs

MACl-rs

PCE/%

15. 69

14. 84

15. 46

15. 41

17. 76

17. 15

16. 14

16. 88

VOC/V

1. 07

1. 07

1. 07

1. 07

1. 057

1. 031

1. 122

1. 122

JSC/(mA·cm-2)

18. 65

18. 11

18. 45

18. 45

20. 45

20. 68

18. 77

18. 86

FF

0. 786

0. 766

0. 783

0. 780

0. 821

0. 804

0. 767

0. 798
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3　结论
在逐层交替沉积法制备钙钛矿薄膜的基础上，

探究了顺序气相沉积中每层 PbI2含量对器件性能的

影响。合适的 PbI2含量能够使气相沉积的无机前驱

体与有机盐（MAI）充分反应，增强钙钛矿薄膜的光

吸收能力，从而影响器件的性能。此外，通过 MACl
和 MAI 混合溶液后处理策略有效改善了钙钛矿薄

膜质量，钝化了薄膜表面缺陷，提升了器件的 JSC 和

FF。经过 MACl 和 MAI 混合溶液处理的器件最高

PCE 达到 17. 76%，较未处理提升了 13. 2%。以上

实验结果表明溶液法中常用的表面钝化在真空沉积

法也同样有效，有助于通过界面工程策略进一步提

高真空沉积法器件性能的后续研究。
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Perovskite Film Regulation and Device Performance Optimization 
Based on Layer-by-Layer Vapor Deposition

YANG Jinhai1，LUO Qinrong2，WU Shaohang2*，LI Yang1*

（1. School of Intelligent Manufacturing， Wuyi University， Jiangmen 529020， China； 2. Institute of New Energy Tech-

nology， College of Information Science and Technology， Jinan University， Guangzhou 510632， China）

Abstract：The vacuum vapour deposition method has the advantages of good denseness， uniformity and controllable film 
thickness， and is considered a key technology for preparing large-area， high-quality perovskite films， which has great potential 
for industrial production.  However， compared with the solution method， vapour phase deposition has the disadvantages of 
small film grain size and low crystallinity， resulting in lower device photoelectric conversion efficiency.  In this paper， we use 
layer-by-layer alternating vapour deposition method to prepare perovskite thin films， and the PbI2 content is regulated and the 
surface post-treatment of MACl and MAI mixed solution can passivate the defects and improve the quality of the films.  The 
chloride ions introduced by the surface post-treatment increase the size of the perovskite grains and improve the crystallinity.  
The short-circuit current density of the device was significantly increased， resulting in a final photovoltaic conversion efficiency 
of 17. 76% and a fill factor of 82. 1%.
Keywords：perovskite solar cells；layer-by-layer vapor deposition；PbI2 content；surface post-treatment vapor deposition 
perovskite

（学术编辑：黎小辉）

551


