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摘 要：铯铅碘二溴（CsPbI2Br）钙钛矿具备合适的容忍因子与良好的热稳定性，是无机钙钛矿太阳电

池的理想材料，而其转化效率低、工艺重复性差的缺陷，阻碍了CsPbI2Br太阳电池性能的进一步提高．研

究CsPbI2Br无机钙钛矿太阳电池的制备工艺发现，成膜环境对CsPbI2Br薄膜的均匀性、光学性质及器件性

能重复性具有较大影响．提出采用反萃空转辅助生长工艺提升CsPbI2Br薄膜的晶粒尺寸，提高结晶度，降

低缺陷态密度，并获得14. 1%的CsPbI2Br太阳电池光电转换效率．反萃空转辅助生长工艺降低了周围环境

氛围对薄膜质量的影响，提高了器件制备的可重复性．
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High-efficiency inorganic perovskite solar cell based
on a stripping and idling assisted growing technique
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Abstract: Cesium lead iodide dibromide (CsPbI2Br) perovskite is an ideal material for inorganic perovskite solar
cells due to its suitable tolerance factor and good thermal stability. However, the defects of low power conversion
efficiency and poor device reproducibility hinder the further improvement of the performance of inorganic CsPbI2Br
solar cells. By studying the preparation process of CsPbI2Br inorganic perovskite solar cells, we find that the film-

forming environment has a great influence on the uniformity, optical properties and device performance repeatability
of CsPbI2Br films. In this paper, a stripping and idling assisted growing process strategy is proposed to obtain
CsPbI2Br films with large grain size, high crystallinity, and low trap-defects density. The power conversion efficiency
of CsPbI2Br perovskite solar cells reaches 14.1%. More importantly, this method greatly reduces the influence of
ambient conditions on the film quality and improves the reproducibility of the device.
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自2009年日本科学家 Tsutomu Miyasaka首次报

道功率转化效率（power conversion efficiency，PCE）
为 3. 8%的钙钛矿太阳电池以来，其转化效率在过

去十余年的时间内获得了快速提升［1］．当前基于有

机 -无机杂化钙钛矿太阳电池的最高效率可达

25. 5%，已超过单节太阳电池肖克利-奎伊瑟极限

（Shockley-Queisser limit）效率值的 75%［2］．虽然有

机-无机杂化钙钛矿太阳电池取得了较高的转化效

率，但仍面临在湿热环境下的不稳定性问题．全无

机钙钛矿太阳电池采用无机铯离子取代钙钛矿结构

中的A位有机阳离子，一定程度上解决了材料的热

稳定性问题．全无机钙钛矿太阳电池的吸光层材料

一般包括： CsPbI3 钙钛矿、 CsPbI2Br 钙钛矿及

CsPbBr3钙钛矿．其中，CsPbI2Br钙钛矿除了表现出

优异的热稳定性之外，约 1. 91 eV的光学带隙也使

其成为与硅电池结合的高效串联叠层太阳电池的理

想材料［3-5］．
溶剂萃取法可通过灵活选择不同溶剂来萃取钙

钛矿前驱体薄膜中沸点较高的极性溶剂，将可溶性

微量物质添加至萃取剂中，通过反萃工艺将其掺杂

至钙钛矿薄膜中，可改善薄膜的成膜质量，其中，

溶剂配比、退火温度及萃取溶剂类型等均会影响薄

膜质量．萃取溶剂类型对CsPbI2Br无机钙钛矿薄膜

质量具有影响［6-10］，CHEN等［11］通过实验对比发现，

基于异丙醇萃取溶剂制备的CsPbI2Br薄膜质量远优

于基于甲苯和氯苯溶剂所制备的薄膜．但由于不同

萃取溶剂的沸点和反溶剂作用效果不同，需要精确

控制退火时间，不利于实现高重复率制备．此外，

钙钛矿前驱体薄膜退火前的静置时间也会对

CsPbI2Br无机钙钛矿薄膜的成膜质量产生较大影

响，虽然可通过溶剂控制生长工艺进行优化［12］，但

仍存在一定缺陷．如在前驱体薄膜静置过程中，受

到周围环境气氛的影响，前驱薄膜中溶剂的缓慢蒸

发过程会变得不均匀，使晶核生长速率不一致，导

致钙钛矿薄膜所对应晶粒的尺寸和均匀性具有较大

差别．此外，高质量钙钛矿薄膜的溶剂控制生长工

艺静置过程需耗费较长时间，不利于工业化

应用［13-14］．
本研究提出反萃空转辅助生长法，以获得具有

较大晶粒尺寸、高结晶度及低缺陷密度的CsPbI2Br
钙钛矿薄膜，CsPbI2Br无机钙钛矿太阳电池的转化

效率可达 14. 1%．本方法提高了器件的可重复性，

降低环境氛围对薄膜质量和器件性能的影响．

1 实验

1. 1 反萃空转辅助生长法

反萃空转辅助生长法是采用反萃溶剂对钙钛矿

前驱体薄膜进行萃取后，再进行高速空转的一种薄

膜生长工艺，其工艺流程如图1．异丙醇（isopropyl
alcohol，IPA）既能带走前驱体薄膜中的极性溶剂，

又有助于提高前驱体薄膜的平整度，因此，选择

IPA作为反萃溶剂．反萃后利用旋涂仪高速空转程

序，找到最适合CsPbI2Br前驱体薄膜中溶剂挥发的

转速．采用高速空转程序取代溶剂控制生长工艺中

的前驱体薄膜静置程序的优势在于：①旋转能够

加速前驱体薄膜中溶剂的挥发，一定程度上加快晶

核的生长过程，缩短缓慢结晶过程所需的时间；

②高速旋转下前驱体薄膜周围的气体流动氛围主

要受高速程序影响，对于特定的高速程序，气体流

动情况基本一致，因此，能够确保钙钛矿薄膜生长

氛围的一致性，提高优质钙钛矿薄膜生长的重复

性．实验发现旋转时间和转速对退火后钙钛矿薄膜

的成膜质量影响较大．CsPbI2Br无机钙钛矿薄膜的

生长过程中，高速空转过程需要约 2. 5 min，与溶

剂控制生长工艺的静置时间相比，这个时间非

常短．

1. 2 器件制备

分别采用常规工艺法、反萃静置法及反萃空转

法制备钙钛矿薄膜．在 3种工艺中，CsPbI2Br钙钛

矿薄膜均生长于电子传输层（electron transport layer，
ETL）衬底上，选用纳米氧化锌颗粒作为ETL．

采用常规工艺法的钙钛矿薄膜制备流程为：

① 清洗氧化铟锡（indium tin oxides，ITO）玻璃，然

后将 ITO置于紫外臭氧清洗机中 20 min，旋涂氧化

锌（ZnO，质量浓度为 15 mg/mL），转速为 800 r/min
下旋转 5 s，4 000 r/min下旋转 30 s，在 150 oC的温

度下退火 30 min；② 旋涂钙钛矿薄膜，转速为

DocumentIPA

sClr

s:CsPbI Br
2

ag lY

图图1 反萃空转辅助生长工艺示意图

Fig. 1 Schematic diagram of stripping and idling assisted
growing process.
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800 r/min下旋转5 s，3 000 r/min下旋转 30 s，在旋

涂程序还剩 10 s时，取 60 μL高纯 IPA溶液对前驱

体薄膜进行萃取，随后在180 oC下退火10 min；③
采用转速800 r/min下旋转5 s和 2 500 r/min 下旋转

30 s旋涂空穴传输层 2，2'，7，7'-四［N，N-二（4-甲氧

基苯基）氨基］-9，9'-螺二芴（spiro-OMeTAD），无需

退火；蒸镀厚度为 100 nm的银作为电极．钙钛矿

前驱体溶液的物质的量浓度为 1 mol/L，溶剂采用

体积比为 1∶1的二甲基亚砜（dimethyl sulfoxide，
DMSO）和 N，N-二甲基甲酰胺（dimethyl fumarate，
DMF）．溶液配置过程中用到的碘化铯、碘化铅及

溴化铅是中国西安宝莱特公司的纯度为 99. 99%的

粉末制品；DMSO和DMF是阿拉丁公司的纯度为无

水级别的溶液．

采用反萃静置法与反萃空转法的钙钛矿薄膜制

备流程中，仅在钙钛矿薄膜的生长处理上略有不

同．其中，反萃静置法中，待旋涂程序停止，将旋

涂后湿的钙钛矿薄膜静置 2. 5 min后，迅速转移至

180 oC的热板上退火 10 min；反萃空转法中，待旋

涂程序停止后，继续运行程序 6 000 r/min下旋转

35 s和 4 000 r/min下旋转 40 s，最后将玻璃衬底迅

速转移至温度为180 oC的热板上退火10 min．

1. 3 材料和器件表征

对3种制备工艺下的钙钛矿薄膜性能采用扫描

电子显微镜（scanning electron microscope，SEM）、

光致发光（photoluminescence，PL）测试、X射线衍

射（X-ray diffraction，XRD）图谱分析及紫外-可见分

光光度法（ultraviolet-visible spectroscopy，UV-VIS）
测试等手段进行表征，并采用太阳光模拟器对太阳

电池性能进行测试．

2 结果与讨论

常规工艺法、反萃静置法及反萃空转法所制备

CsPbI2Br钙钛矿薄膜的SEM图与晶粒尺寸统计图如

图 2．可见，3种工艺下的晶粒尺寸依次增大，薄

膜平整性也依次提升．晶粒尺寸的增大表明钙钛矿

薄膜内部的晶界数量和晶界缺陷都在减少．采用反

萃空转辅助生长法制备的CsPbI2Br钙钛矿薄膜，其

晶粒尺寸大，各晶粒之间的排布错落有致，无重叠

或皱褶现象发生，表面平整度高．反萃空转辅助成

膜工艺下的薄膜表面致密光滑，薄膜上表面的缺陷

得到有效抑制．因此，有利于上层空穴传输层的平

整生长，减小CsPbI2Br钙钛矿薄膜与其空穴传输层

之间的界面缺陷，从而减少不必要的非辐射复合．

图图2 （a）常规工艺、（b）反萃静置工艺、（c）反萃空转工艺制备条件下CsPbI2Br钙钛矿薄膜的扫描电子显微镜图；（d）常规工艺、

（e）反萃静置工艺、（f）反萃空转工艺制备条件下CsPbI2Br钙钛矿薄膜的晶粒尺寸统计图

FigFig.. 22 Scanning electron microscopy images of CsPbI2Br films with fabrication scheme (a) conventional process, (b) anti-solvent and
standing process, and (c) stripping and idling assisted process. Statistical diagram of CsPbI2Br films grain size with fabrication scheme (d)

conventional process, (e) anti-solvent and standing process, and (f) stripping and idling assisted process.
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晶核生长过程中的相互作用力会影响钙钛矿晶

粒的大小和平整度，晶核之间的挤压力过大，限制

了周围晶粒生长，导致钙钛矿晶粒尺寸大小不均，

薄膜平整度变差，晶界缺陷增多．本实验在前驱体

薄膜空转过程中使用高速空转程序，离心力作用于

前驱体薄膜，在一定程度上抵消晶核生长过程中方

向不均、大小不一的相互作用力，从而增大

CsPbI2Br薄膜的晶粒尺寸和平整度．此外，奥斯瓦

尔德（Ostwald）熟化过程也使得晶粒变大．实验中

观察到晶粒尺寸增大的现象，验证了高速空转过程

所带来的离心力能够在一定程度上抵消晶粒成长过

程中所出现的内部挤压力，如图3．

图4（a）为常规工艺法、反萃静置法及反萃空转

法所制备薄膜的XRD图谱．可见，薄膜的XRD衍

射峰位置分别位于 2θ = 14. 4°、20. 7°及 29. 4°处，

分别对应立方相CsPbI2Br钙钛矿的（100）、（110）及

（200）晶面，表明 3种生长方法制备的薄膜均属于

立方相结构钙钛矿薄膜．反萃空转法钙钛矿薄膜的

衍射峰最高，对应半峰宽也最窄．由于衍射半峰宽

宽度与晶粒大小成负相关，表明反萃空转工艺对钙

钛矿薄膜生长起到促进作用．此外，2θ = 20. 7o位
置衍射峰的消失，表明反萃空转工艺下CsPbI2Br立
方相钙钛矿具有沿（100）和（200）晶面择优取向生长

的特点．XRD结果也验证了 SEM图中反萃空转辅

助成膜工艺下生长的CsPbI2Br钙钛矿薄膜晶粒尺寸

明显比静置控制组和反萃静置组大的结论．

图 4（b）为 3种工艺下钙钛矿薄膜的 PL谱．可

见，反萃空转法对应的光致发光强度最弱，反萃静

置组次之，常规控制组最强．由于测试样品均生长

于ZnO上，光致发光强度越弱，其光生载流子从光

吸收层向ETL层的注入效率越高．高的注入效率源

于钙钛矿薄膜与ETL层之间良好的接触．反萃空转

法薄膜的PL强度最弱，表明光生载流子从钙钛矿

光吸收层向ETL的电荷注入能力最强，钙钛矿薄膜

与ETL之间的接触界面最好．由图 4（b）还可见，3
种工艺所制备薄膜的PL中心波长均在649 nm附近，

表明反萃空转并不会改变 CsPbI2Br的禁带宽度．

UV-VIS测量结果显示，CsPbI2Br钙钛矿的光学带隙

为1. 92 eV，见图5．
为进一步验证反萃空转辅助成膜工艺对降低钙

钛矿薄膜缺陷态密度的作用，利用空间电荷限制电

流（space charge limited current，SCLC）技术测量3种
钙钛矿薄膜的缺陷态密度，采取纯电子传输层器件

结构 ITO/ZnO/CsPbI2Br/PCBM/Ag．在偏压较低时，

电压与电流呈线性关系．当偏压增大时，注入载流

子会被缺陷捕获．当缺陷完全被填充时，电流随电

压的增大呈现非线性增加，J-V曲线上出现转折点，

所对应电压为缺陷填充电压UTFL，可由线性部分与
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图图4 不同工艺条件下钙钛矿薄膜表征 （a）XRD图谱；

（b）光致发光图谱

Fig. 4 (a) XRD pattern and (b) PL spectra for perovskite films
fabricated by conventional process (solid line), anti-solvent and
standing process (dashed line), and stripping and idling assisted

process (dotdashed line).

Docum
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图图3 反萃空转工艺条件下离心力对晶粒生长过程的影响

示意图 （a）离心力作用前；（b）离心力作用后

Fig. 3 Schematic illustration of the grain growing under the
stripping and idling assisted process（a）before and

（b）after the centrifugal force action．
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非线性部分的切线交点获得［15］．由图6可见，反萃

空转法、反萃静置法及常规控制法的UTFL分别为

0. 286、0. 384 及 0. 543 V．薄膜缺陷密度为N trap =
2ε0εrUTFL /qL2，其中，εr为钙钛矿的相对介电常数；

ε0为真空中的介电常数；q为基本电荷量；L为
薄膜厚度．计算得到的3种薄膜的缺陷密度分别为

2. 49 × 1015 、3. 34 × 1015及 4. 73 × 1015 cm−3，进一

步表明反萃空转辅助成膜工艺可以降低钙钛矿薄膜

的缺陷密度．

本实验所制备钙钛矿太阳电池的结构如图7（a）
所示．图 7（b）为 3种钙钛矿太阳电池的 J-V曲线．

可见，经过反萃静置工艺处理的钙钛矿太阳电池的

开路电压（Uoc）要高于常规控制组，电池填充因子

（FF）和光电转化效率（PCE）均得到提升．而反萃空

转辅助生长工艺所制备电池的Uoc和FF相比于反萃

静置工艺组器件具有明显提升，表明反萃空转辅助

成膜工艺可通过提高CsPbI2Br钙钛矿晶粒尺寸，大

幅减少薄膜的体缺陷和界面缺陷．

表 1是 3种太阳电池的光伏参数．其中，Jsc为
短路电流密度；Rs为串联电阻；Rsh为并联电阻．可

见，随着钙钛矿处理工艺的改进，太阳电池的Uoc
从常规控制组电池的1. 148 V提升到反萃空转组的

1. 179 V，FF也从 70. 4%提升至 75. 2%，最终使太

阳电池的转化效率得到提升．CsPbI2Br太阳电池的

PCE 从控制法的 12. 7% 提高至反萃空转法的

14. 1%，提升幅度达12%．由串联电阻阻值的下降

及复合电阻阻值的上升可知，钙钛矿薄膜内部的非

辐射复合及界面复合现象得到一定抑制，最终使载

流子传输过程中发生的非必要复合损失减小，对应提

升电池短路电流．
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图图66 不同工艺条件下纯电子器件的J-V曲线

FigFig.. 66 J-V curves of the electron-only devices with conventional
process (solid line), anti-solvent and standing process (dashed
line), and stripping and idling assisted process (dotdashed line).
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图图5 CsPbI2Br薄膜的吸收光谱

Fig. 5 Absorption spectrum of CsPbI2Br film.
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图图77 CsPbI2Br无机钙钛矿太阳电池 （a）电池结构；（b）J-V曲线；（c）转化电池效率统计图

FigFig.. 77 (a) Schematic structure, (b) J-V characteristics, and (c) histograms of PCEs of CsPbI2Br inorganic perovskite solar cells.
In (b) the solid, dashed and dotdashed lines are for conventional process, anti-solvent and standing process, and

stripping and idling assisted process, respectively.
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实验还考察了3组工艺下制备器件的重复性与

可靠性．每种工艺下制备 20组器件，其转化效率

统计直方图如图7（c）．可见，反萃空转工艺太阳电

池的再现性和效率优于常规和反萃静置工艺．

结 语

本研究提出反萃空转辅助生长技术的CsPbI2Br
薄膜生长方法，并实验验证该工艺的有效性和简便

性．设计常规控制法、反萃静置法及反萃空转法对

比实验，分别对钙钛矿薄膜进行 SEM测试、实物

拍照、XRD图谱、PL图谱及电池效率等分析，证

明反萃空转辅助成膜工艺有助于CsPbI2Br薄膜的优

异性生长．反萃空转辅助成膜CsPbI2Br钙钛矿太阳

电池的PCE可达14. 1%．考虑到CsPbI2Br的带隙宽

度为1. 91 eV，器件性能仍有较大提升空间 .
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表表1 常规工艺、反萃静置工艺及反萃空转工艺下钙钛矿太阳电池的效率参数

Table 1 Device parameters of perovskite solar cells fabricated with conventional process, anti-solvent and standing process, and
stripping and idling assisted process

生长工艺

常规工艺法

萃取静置法

反萃空转法

Uoc / V
1. 148
1. 169
1. 179

PCE / %
12. 70
13. 17
14. 10

FF / %
70. 4
71. 4
75. 2

Jsc /（mA·cm-2）
15. 70
15. 78
15. 91

Rs / Ω
104
91
82

Rsh / Ω
38 789
20 959
40 666
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