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钙钛矿薄膜气相制备的晶粒尺寸
优化及高效光伏转换*

吴步军#    林东旭#    李征    程振平    李新    陈科    

时婷婷    谢伟广†    刘彭义‡

(暨南大学物理学系, 广州市真空薄膜技术与新能源材料重点实验室, 广东省真空薄膜技术与新能源材料工程技术中心,

思源实验室, 广州　510632)

(2018 年 12 月 18日收到; 2019 年 1 月 25日收到修改稿)

μm μm

钙钛矿薄膜的气相制备是一种极具潜力的工业化生产工艺, 但薄膜的质量控制目前远落后于溶液制备

法. 本文通过建立 PbI2 薄膜向钙钛矿薄膜完全转化过程中反应时间、晶粒尺寸与温度的关系, 实现了薄膜的

质量优化及大面积钙钛矿薄膜的制备, 将薄膜的平均晶粒粒径从 0.42   优化到 0.81   . 基于空间电荷限

制电流模型对缺陷密度的研究显示, 钙钛矿薄膜的缺陷密度由 5.90 × 1016 cm–3 降低到 2.66 × 1016 cm–3. 光伏

器件 (FTO/TiO2/C60/MAPbI3/spiro-OMeTAD/Au结构)测试显示, 面积为 0.045 cm2 器件的平均光电转换效

率从 14.00%提升到 17.42%, 最佳光电转换效率达到 17.80%, 迟滞因子减小至 4.04%. 同时, 基于 180 ℃ 制备

的 1 cm2 器件的光电转换效率达到 13.17%.

关键词：钙钛矿太阳电池, 气相法, 晶粒调控, 缺陷
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1   引　言

有机-无机杂化钙钛矿太阳电池 (perovskite

solar cells, PSCs)是太阳电池领域的一个热点研

究方向. 钙钛矿薄膜合适的禁带宽度、优异的光吸

收性以及较低的激子结合能, 使得仅仅需要 300 nm

厚度的薄膜即能实现对可见光的充分吸收, 并实现

有效的光电转换 [1−3]. 在短短 10年左右的时间, PSCs

的光电转换效率 (power conversion efficiency, PCE)

从 2.3%提高到 23.3%[4]. 尽管 PSCs的效率得到快

速提升, 但对于PSCs的产业化而言仍存在不少问题,

其中最主要的是稳定性以及大面积制备工艺 [5−8].

目前基于 PSCs的制备可以分为溶液法、气相

法以及两者结合的气相辅助溶液法. 气相法制备半

导体薄膜是一种成熟的工业工艺技术, 还能够免除

有毒溶剂的使用, 气相法制备 PSCs是实现 PSCs

产业化的一种可选的绿色制备方法. 2013年, Snaith

课题组 [9] 最先运用气相法通过有机源、无机源共蒸

及后退火过程制备出相比溶液法更致密的钙钛矿

薄膜, 获得了 15.4%的 PCE[10]. 2016年, Lin等 [11]

通过两步气相沉积和控制反应过程的压强制备出

全气相法器件 (包括电子传输层和空穴传输层),

PCE高达 17.6%. 2017年, 该课题组同样制备了全

气相的无机钙钛矿器件 , 并获得超过 11%的
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PCE[12]. Cs+/FA+体系由于其优越的稳定性而被

认为是最有潜力的一种钙钛矿材料组合 [13]. 2018

年, Chen课题组 [14] 通过先于 TiO2 衬底上分别蒸

镀 CsBr和 PbBr2 之后再用化学气相沉积使 CsBr/

PbBr2 薄膜与 FAI气体反应构建一种具有能带梯度

的 Cs0.15FA0.85PbI2.85Br0.15 薄膜, 基于 FTO/TiO2/

Cs0.15FA0.85PbI2.85Br0.15/spiro-OMeTAD/Ag结构

的 PCE达到 18.2%. 直到目前为止, 气相法制备

PSCs的最高 PCE为 20.1%[15].

μm

μm
μm

虽然气相法制备的钙钛矿薄膜更均匀致密, 但

是许多气相法的工作也仅仅是改变钙钛矿层的组

分, 缺少一些有效的晶体调控手段. 而溶液法中可

以通过添加 NH4+, I–, SCN–等 [16−20] 离子的手段来

精细调控钙钛矿薄膜的结晶过程以及钝化钙钛矿

薄膜的缺陷从而提高 PSCs的性能, 这是到目前为

止气相法制备的器件 PCE低于溶液法的重要原因

之一. 为此, 我们利用两步气相反应, 通过控制有

机碘甲胺 (MAI)与无机碘化铅 (PbI2)的反应温度

实现了气相法中钙钛矿薄膜的晶粒大小的调控.

在 140 ℃ 的气相反应中, 制备的MAPbI3 薄膜的平

均粒径是 0.42   , 基于 FTO/TiO2/C60/MAPbI3/

spiro-OMeTAD/Au的平面结构最佳PCE为14.47%.

当反应温度达到 180 ℃ 时, 平均粒径增大到 0.81   ,

最大晶粒可达到 1.82    , 同时最佳器件的 PCE

提高到 17.80%. 大晶粒的薄膜有更低的缺陷态密

度能够减少非辐射复合过程从而提高器件的性能. 

2   实　验
 

2.1    材料准备

μL

μL

TiO2 前驱液的准备过程为: 将 369   钛酸异

丙 酯 (Titanium(IV) isopropoxide,  美 国 Sigma-

Aldrich公司, 纯度 99.99%)添加到 5.06 mL的无

水乙醇 (Ethyl alcohol, 美国 Sigma-Aldrich公司,

纯度 99.5%)溶液中, 混合均匀后加入 35    37%

的盐酸.

μL

本实验中合成钙钛矿的原材料材料为MAI(CH3
NH3I, 日本 TCI公司, 纯度 > 98%)和 PbI2(PbI2,

美国 Sigma-Aldrich公司, 纯度 99%). 空穴传输材

料前驱液为 80 mg的 spiro-OMeTAD(优选科技有

限公司 , 纯度 99 %)溶解在 1 mL的氯苯 (美国

Sigma-Aldrich公司 , 纯度 99.8%)中 , 并掺杂了

17.5    锂盐 Li-TFSI(美国 Sigma-Aldrich公司 ,

纯度 99.95%)的乙腈溶液 (美国 Sigma-Aldrich公

μL司 , 纯度 99%)(浓度 520 mg·mL–1)和 28.5    的

4-TBP(美国 Sigma-Aldrich公司, 纯度 96%). 

2.2    器件制备

将刻蚀好的 FTO(NSG-15)衬底用洗涤剂、去

离子水、丙酮、异丙醇依次超声清洗 30 min, N2 气

枪吹干后, O2 plasma处理 (95 W) 5 min. 将提前

配备好的 TiO2 前驱液以 5000 r/min, 旋涂 30 s,

500 ℃ 下退火 30 min. 待温度降至 100 ℃ 以下后, 取

出 TiO2 衬底放进热蒸发镀膜机中, 在 5 × 10–4 Pa

下依次蒸镀 5 nm的 C60 和 150 nm的 PbI2. 将蒸

镀好 PbI2 薄膜的衬底取出后, 倒扣在放有 100 mg

MAI粉末的石英方舟上, 置于温度分别为 140 ℃,

160 ℃, 180 ℃, 200 ℃ 的真空烘箱中, 蒸发 MAI,

让MAI与 PbI2 反应生成MAPbI3 钙钛矿薄膜, 反

应时间分别为 180, 60, 30和 10 min. 反应完成后,

将样品移到手套箱, 待充分冷却后用异丙醇清洗样

品除去可能存在于表面的多余的MAI并于加热台

上进行 100 ℃,  10 min退火 . 冷却后旋涂 spiro-

OMeTAD溶液, 并放置在干燥箱中氧化 21 h[21].

在 5 × 10–4 Pa下热蒸镀 80 nm的金电极, 完成

PSCs器件制备. 

2.3    测 试

器件的 J-V 特性曲线在 AM 1.5 G, 标准电池

校准光强为 100 mW/cm2 的光源下使用 Keithley

2400 数字源表 (SourceMeter)系列测试仪测得, 测

试环境为室温氮气氛围. 扫描电子显微镜 (SEM)

图片由德国 ZEISS公司型号为 Ultra 55的扫描电

子显微镜测得 .  X射线衍射 (XRD)采用德国

BRUKER D8 ADVANCE. U-V吸收光谱采用岛

津仪器 SHIMADZU  UV-2600测得 . 光致发光

(PL)光谱采用 Horiba,  LabRAM HR Evolution

Inc配备 532 nm探测激光测得. 空间电荷限制电

流 (space charge limited current, SCLC)模型的

测试结构为 FTO/TiO2/CH3NH3PbI3/PCBM/Au

用 Keithley 2400 SourceMeter在暗态条件下测试. 

3   结果与讨论
 

3.1    两步气相法制备 MAPbI3 钙钛矿薄膜
及晶粒的调控

如图 1(a)所示, 我们通过两步气相反应来完
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成钙钛矿薄膜的制备. 首先通过真空物理沉积法

在 TiO2 衬底上蒸镀厚度为 150 nm的 PbI2 薄膜.

考虑到 MAI分子蒸发的弥散性, 我们采用近距离

扩散的方法来完成 PbI2 与MAI的反应. 将蒸镀好

的 PbI2 薄膜倒扣在装有 100 mg MAI粉末的石英

方舟上方, 源与衬底的距离仅为 2 cm. 之后将石英

方舟放进预先设置好温度的真空烘箱中进行反应.

在反应过程中 , 气化的 MAI气体分子扩散到

PbI2 薄膜内部, 使得“面共享”的八面体结构转化

成“点共享”的八面体结构, 同时 MA分子嵌入晶

格框架形成钙钛矿结构 (图 1(b)).

为了探究最佳的 PbI2 与MAI反应的温度, 我

们设计了 140 ℃, 160 ℃, 180 ℃ 以及 200 ℃ 共

4组反应温度 . 首先 , 对不同反应温度下制备的

MAPbI3 薄膜结构进行确认. 如图 2(a)所示, 反应

生成的薄膜在 14.1°, 20.0°, 23.4°, 24.5°, 分别出现

MAPbI3(110)面、(112)面、(221)面、(202)面的特

征峰 , 证明生成的薄膜为 MAPbI3 薄膜 [22]. 在

12.6°处没有发现 PbI2(001)面的特征峰, 基本确定

薄膜中不存在 PbI2 的残留, 说明 PbI2 已经完全转

化为 MAPbI3. 进一步分析图 2(a)的 XRD谱图,

发现随着制备温度的提高, MAPbI3(110)面的峰

值强度迅速增加, 在 180 ℃ 达到峰值, 温度继续提

 

FTO/TiO2 FTO/TiO2/PbI2

FTO/TiO2/CH3NH3PbI3

High vacuum
PbI2 deposition

Low vacuum
MAI deposition

Target MAPbI3 film

MAI vapor

(a)

(b)

(c)

图 1    钙钛矿薄膜的气相制备流程及效果　(a)两步钙钛

矿薄膜气相制备流程示意图 ; (b)PbI2 与 MAI气体反应示

意图; (c)器件 SEM截面图

Fig. 1. Vapor  growth  of  perovskite  film:  (a)  Schematic

growth  processes  of  two-step  vapor  growth  of  perovskite

films;  (b)  reaction  schematic  between  the  PbI2  structure

and  the  MAI  molecule;  (c)  the  cross-sectional  morphology

of the as-prepared device. 
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图  2    不同反应温度下钙钛矿薄膜的表征　 (a)薄膜的

XRD图谱 ; (b)不同反应温度下 PbI2 向 MAPbI3 完全转化

所需的时间; (c)薄膜的吸收图谱

Fig. 2. (a)  The  XRD  patterns;  (b)  reaction  time  for  fully

conversion of PbI2 to MAPbI3 under different reaction tem-

perature; (c) UV-vis spectra of perovskite films synthesized

under different temperature. 
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高有略微的下降. 与此同时, XRD的半峰宽随着

温度提高也明显减少, 这意味着较高反应温度下薄

膜得到了更好的结晶. 实验发现 (图 2(b)), 完全转

化所需的时间随着反应温度的升高而减小, 140 ℃

下所需要的时间长达 180 min, 而当温度达到 200 ℃

时, 所需时间降低为 10 min. 更高的反应温度存在

着更快的合成过程与更快的分解过程. 在 200 ℃

反应温度的条件下平均粒径减少, 可能是由于此温

度下存在较大的 MAPbI3 分解现象, 导致晶粒减

小. 图 2(c)的紫外-可见吸收光谱 (UV-vis)显示,

不同条件下制备的薄膜都有趋近 780 nm的吸收

边, 对应着 MAPbI3 的禁带宽度 (Eg) 1.58 eV. 在

可见光范围内, 可以发现 180 ℃ 以及 200 ℃ 制备

的薄膜都有较高的吸收度. 相比之下, 140 ℃ 条件

下制备的钙钛矿薄膜明显低于 180 ℃ 制备的薄膜.

μm

μm

μm

μm

μm

μm

进一步利用 SEM研究了 MAPbI3 薄膜形态.

图 3(a)—(d)显示不同的反应温度下, 薄膜均致密

均匀. 当 MAI的蒸发温度为 140 ℃ 时, 构成薄膜

的MAPbI3 平均粒径约为 0.42   , 最大的晶粒粒

径可达 0.79   . 当反应温度提高到 160 ℃ 时, 平均

粒径增加到 0.51   . 继续提高反应温度到 180 ℃

时, 平均粒径增加到 0.81   , 其中最大晶粒粒径

接近 2    . 然而, 当反应温度继续提高到 200 ℃

时, 平均粒径反而降低到 0.69    (图 3(e)). 上述

 

(a) 140 C (b) 160 C

(c) 180 C (d) 200 C

(e) (f)

140 160 180 200
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

A
v
e
ra

g
e
 s

iz
e
/
µ
m

Reaction temperature/C

μm
图 3    温度对钙钛矿薄膜形态的影响　(a)—(d)反应温度分别为 140 ℃, 160 ℃, 180 ℃ 以及 200 ℃ 时制备的钙钛矿的 SEM形

貌图 (白色线段长度为 1   ); (e)不同反应温度下的钙钛矿薄膜晶体粒径统计; (f)气相法制备面积约 72 cm2 的MAPbI3 薄膜

μm
Fig. 3. Reaction temperature effect on the morphology of perovskite film: (a)–(d) SEM images of perovskite films with reaction tem-

perature of (a) 140 ℃, (b) 160 ℃, (c) 180 ℃ and (d) 200 ℃ (the scale bars in the SEM images are 1    ); (e) statistics of grain

size under different reaction temperature; (f) as prepared MAPbI3 film with area about 72 cm2. 
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结果与 XRD的数据分析相吻合, 结果显示通过调

节 PbI2 与 MAI反应温度 , 可以实现对 MAPbI3
薄膜晶粒大小的调控及优化. 同时, 利用上述气相

法, 我们成功制备了约 72 cm2 的大面积钙钛矿薄

膜 (图 3(f)), 薄膜致密, 色泽均匀. 

3.2    钙钛矿薄膜缺陷测试

在 PSCs中, 调控晶粒的大小往往能够减少薄

膜的缺陷, 从而使得载流子的传输更加有效 [23]. 为

确定薄膜的缺陷密度, 我们设计了基于电子传输层

的 FTO/TiO2/MAPbI3/PCBM/Au器件结构, 测

试了器件的暗态 I-V 曲线. 利用 SCLC来分析缺

陷密度 [24]. 钙钛矿层的缺陷会捕获载流子, 从而降

低自由载流子的浓度. 在较低的测试偏压下, 电流

和电压呈线性关系. 当测试电压逐渐增大时, 注入

的载流子不断被缺陷所捕获. 当缺陷完全被填充

时, 电流会出现非线性增加, 即 I-V 曲线上出现转

折点, 这个点对应的电压就是缺陷填充电压 (VTFL),

可由线性增长部分的切线与非线性增长部分的切

线交点获得. 如图 4(a)—(d)分别代表不同反应温

度下的暗态 I-V 曲线 . 在较低偏压下电流 I ∝

V 为欧姆区域 (Ohmic, 蓝色区域), 中间电压部分

I ∝ Vn(n > 3)为缺陷填充区 (trap-filled limited,

绿色区域), 高偏压部分 I ∝ V2 为 SCLC区域 (红

色区域). 根据 (1)式 [19]: 

VTFL =
entL

2

2εε0
, (1)

ε

ε0

可以计算电子缺陷密度. (1)式中 VTFL 为缺陷填

充的限制电压, nt 为缺陷密度, L 为薄膜厚度,   和

 分别为介电常数和真空介电常数. 由图 4(a)—(d)

可知, 对应的 VTFL 分别为 1.51 V (140 ℃), 0.94 V

(160 ℃), 0.68 V (180 ℃)以及 0.88 V (200 ℃).

计算得到相对应的电子缺陷密度分别为 5.9 ×

1016  cm–3,  3.68  ×  1016  cm–3,  2.66  ×  1016  cm–3,

3.44 × 1016 cm–3, 说明了具有较大晶粒尺寸的薄

膜拥有较低的缺陷密度, 因为大晶粒尺寸的钙钛矿

晶体具有较少的晶界, 从而避免载流子在传输过程

中被晶界缺陷的捕获. 
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图 4    钙钛矿薄膜的缺陷密度测试　(a) 140 ℃; (b) 160 ℃; (c) 180 ℃; (d) 200 ℃

Fig. 4. Trap density  measurement  in  perovskite  synthesized  under  different  temperature:  (a)  140  ℃; (b)  160  ℃; (c)  180  ℃ and

(d) 200 ℃. 
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3.3    光伏器件的性能

采用 FTO/TiO2/C60/MAPbI3/spiro-OMeTA

D/ Au结构, 其中 TiO2 厚度约为 50 nm, MAPb

I3 厚度约为 530  nm  (图 1(c)),  spiro-OMeTAD

厚度约为 140 nm, 基于上述钙钛矿薄膜制备了面

积为 0.045 cm2 的光伏器件. 图 5(a)展示了不同反

应温度下对应的器件 J-V 曲线, 可以看到器件的

性能与晶粒尺寸相关. 表格 1给出了具体的器件参

数. 当反应温度为 140 ℃ 时, 器件的短路电流密

度 (Jsc)为 22.04 mA/cm2, 开路电压 (Voc)为 0.99 V,

填充因子 (FF)为 66.31%, 对应的 PCE为 14.47%.

当反应温度为 180 ℃ 时, Jsc 提升到 23.47 mA/cm2,
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图  5    钙钛矿光伏器件性能　 (a)标准光照下面积为 0.045 cm2 器件的 J-V 曲线 ; (b)多组器件效率的统计结果 ; (c)面积为

0.045 cm2 器件 180 ℃ 下制备的器件回滞曲线 ; (d)面积为 0.045 cm2 器件 140 ℃ 下制备的器件回滞曲线 ; (e)面积为 1 cm2 器件

180 ℃ 下制备的器件 J-V 曲线; (f) 1 cm2 器件的光学图片

Fig. 5. Device  performance  of  perovskite  photovoltaic  devices:  (a)  0.045  cm2  device  reverse  J-V  curves  under  1  Sun  AM 1.5  G;

(b) statistical distribution of PCE; reverse and forward J-V curves of devices (0.045 cm2) grown at (c) 180 ℃ and (d) 140 ℃; (e) re-

verse and forward J-V curves of device (1 cm2) grown at 180 ℃ and (f) corresponding optical image. 
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Voc 达到 1.02 V, FF 增加到 74.35%, 最终器件转

换效率达到最佳的 17.80%. 图 5(b)给出了多组器

件的统计数据, 可见器件的性能与晶体粒径相关.

具体的参数列于表 1. 140 ℃, 160 ℃, 180 ℃ 和

200  ℃ 对 应 的 统 计 平 均 值 PCE为 14.00%,

14.93%, 17.42%和 16.13%. 另一方面, 随着粒径的

增加, 器件的迟滞现象也明显减小. 在 180 ℃ 下制

备的器件, 反向扫描的 PCE为 17.80%, 正向扫描

的 PCE为 17.08%, 由迟滞因子的计算公式 [25]
 

HI =
PCEReverse − PCEForward

PCEReverse
, (2)

得出其迟滞因子为 4.04%. 相比之下, 140 ℃ 下制

备的器件反向扫描的 PCE为 14.47%, 正向扫描

的 PCE为 13.73%, 对应的迟滞因子为 5.04%. 大

晶粒的器件迟滞稍微改善, 得益于大晶粒具有更少

的晶界, 抑制了钙钛矿薄膜中的离子移动现象 [26].

同时基于反应温度 180 ℃ 的钙钛矿薄膜, 我们制

备了面积为 1 cm2 的器件, 如图 5(f)所示, 其反扫

的 PCE能够达到 13.17%, 正扫 PCE为 13.06%

(图 5(e)).
 

4   结　论

μm μm

μm

通过两步气相法, 我们实现了一种无有毒溶剂

且适合大面积生产的钙钛矿太阳电池的制备. 首

先, 同时通过调控气相反应温度, 可以把平均晶粒

大小从 0.42   提升至 0.81   , 最大的晶粒接近

2   . 大晶粒的薄膜具有更低的缺陷密度, 可减少

电荷传输过程中被缺陷捕获, 从而可以获得更高的

器件性能. 器件的 PCE由 14.47%提升到 17.80%,

调控气相反应为制备大晶粒的钙钛矿薄膜和高

PCE的钙钛矿电池提供了一种有效的手段. 最后

通过气相法成功制备了约 72 cm2 的均匀、致密

MAPbI3 薄膜, 并制备了面积为 1 cm2 器件, 效率

达 13.17%, 显示了气相法具有大面积生产的潜力.
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表 1    不同反应温度的器件具体性能参数以及统计值
Table 1.    Characteristic parameters and statistical result of PSCs.

Sythesis temperature Jsc/mA·cm-2 Voc/V FF/% Champion PCE/% Average PCE/%

140 22.04 0.99 66.31 14.47 14.00

160 22.25 1 70.51 15.69 14.93

180 23.47 1.02 74.35 17.80 17.42

200 22.75 1.03 70.88 16.61 16.13
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Abstract

Organometal halide perovskite is one of the most promising materials for high efficient thin-film solar cell.
Solution fabrication process shows that the recorded power conversion efficiency (PCE) is 23.7%, however, large
scale  fabrication  suffers  the  inevitable  toxic  solvent,  preventing  it  from  implementing  the  green
commercialization.  As  one  of  the  matured  large-scale  fabrication  techniques,  the  vapor  deposition  is  recently
found to promise the green fabrication of perovskite thin film without toxic solvent. However, the PCE based
on  vapor  deposition  is  considerably  lower  than  that  based  on  solution  fabrication  because  of  ineffective
regulation  methods  of  the  perovskite  films.  So,  there  is  intensive  requirement  for  optimizing  the  growth  of
perovskite in vapor deposition for improving PCE, especially, developing a kind of quality regulation method of
the perovskite films.
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In  this  study,  we  provide  a  method  of  adjusting  grain  size  in  vapor  deposition  method.  The  grain  size
optimization of MAPbI3 films is realized by simply modulating the reaction temperature between PbI2 films and
MAI vapor. We set the reaction temperature to be 140 ℃, 160 ℃, 180 ℃ and 200 ℃ separately and establish
the relationship between reaction time and grain size during the complete conversion of PbI2 film into MAPbI3
film. We find that the average grain size of the film increases first with growth temperature increasing from 140 ℃
to 180 ℃ and then decrease at 200 ℃, giving an average grain size of 0.81    and a largest grain size of about
2     at 180 ℃. The defect density of perovskite film is deduced from the space charge limited current model,
showing that it decreases from 5.90 × 1016 cm–3 at 140 ℃ to 2.66 × 1016 cm–3 at 180 ℃. Photovoltaic devices
with structure FTO/TiO2/C60/MAPbI3/spiro-OMeTAD/Au are fabricated to demonstrate the performance. It
is found that the devices with an active area of 0.045 cm2 show that with the increase of grain size, the average
PCE increases from 14.00% to 17.42%, and the best device shows that its PCE is 17.80% with 4.04% hysteresis
index. To show the possibility of scaling up, we fabricate a uniform perovskite thin film with an area of about
72 cm2, and a device with an active area of 1 cm2, which gives a PCE of 13.17% in reverse scan. In summary,
our research provides a method of regulating the grain size for the vapor deposition, which can improve device
performance by reducing the trap density in perovskite film for suppressing the carrier recombination in grain
boundary. Meanwhile, we prepare high performance devices and large area thin films, showing their potential in
large area device fabrication and applications.
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