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摘　要　系统研究了甲胺铅碘（ＭＡＰｂＩ３）前驱体薄膜在室温大气中放置过程的物质结构变化过程，发现甲胺
铅碘前驱体进一步生成了更多的ＭＡＰｂＩ３钙钛矿，大约２２０ｍｉｎ后ＭＡＰｂＩ３钙钛矿不再增加而且仍有前驱体。此
外还分析了这种结构演变对后续钙钛矿薄膜热退火结果的影响，发现放置后的甲胺铅碘前驱体薄膜退火过

程中的Ｘ射线衍射强度和紫外可见吸收均比新制备的薄膜的低，而且通过原子力表面形貌图的对比发现，放
置后的薄膜热退火后的薄膜晶体尺寸远小于新制备的甲胺铅碘前驱体薄膜热退火后的晶体尺寸，放置后的

薄膜晶体尺寸约为０２μｍ，新制备的薄膜晶体尺寸约为１１μｍ。主要原因在于：甲胺铅碘前驱体薄膜由于在
室温大气中放置过程中多生成了部分甲胺铅碘（ＭＡＰｂＩ３），因此晶体成核数量较多，晶粒数量增加，晶体存在
较多缺陷，薄膜结晶度低，所以退火时Ｘ射线衍射强度和光谱强度较低，同时晶粒尺寸变小。研究为探讨甲胺
铅碘钙钛矿生成机理提供了新的思路和方向，属于甲胺铅碘钙钛矿薄膜性质的基础性研究，对实际生产和工

业应用有一定指导意义。
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过去的几年时间里，钙钛矿太阳能电池得到突飞猛进的发展。２００９年，Ｍｉｙａｓａｋａ和他的科研团队在
研究染料敏化太阳能电池（ＤＳＳＣ）时首次将甲胺铅碘（ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３）和甲胺溴碘（ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＢｒ３）作为光
敏化剂吸附在二氧化钛上［１］，分别制备出了效率为３８％和３１３％的钙钛矿太阳能电池（ＰＳＣ），为太阳
能电池领域开辟了一条新的路径。随着 ２０１２年固态空穴传输材料（ＨＴＭ）的引入，特别是使用
ＳｐｉｒｏＯＭｅＴＡＤ（２′７，７′ｔｅｔｒａｋｉｓ（Ｎ，Ｎｄｉｐｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｙｌａｍｉｎｅ）９，９′ｓｐｉｒｏｂｉｆｌｕｏｒｅｎｅ）［２］代替了原来的传
统材料，电池效率提升到９７％［３］。钙钛矿太阳能电池领域的迅速发展，也在国际上引起了广泛关注，

２０１３年，钙钛矿太阳能电池被《Ｓｃｉｅｎｃｅ》评选为十大科学突破之一［４］。到目前为止，钙钛矿太阳能电池

的光电转换效率已经突破了２０％［５］。钙钛矿太阳能电池受到科研界的广泛探索［６８］，主要是因为其活

性层代表性物质甲胺铅碘具有较合适的禁带宽度（ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３禁带宽度为１５ｅＶ），与太阳光谱匹配而
有较高的光吸收性能，能最大程度吸收几乎所有的可见光［９１０］。

人们研发了多种制备高质量钙钛矿太阳能电池活性层的方法［１１１２］，以ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３为例主要有：溶
液法、真空沉积法［１３］和气相辅助溶液法［１４］。其中溶液法操作简单，按沉积步骤分为一步法和两步法。

一步法是将ＰｂＩ２和ＣＨ３ＮＨ３Ｉ按照一定的摩尔比（１∶１、１∶１５和 １∶３等）溶解在有机溶剂中制成
ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３溶液，旋涂制膜，经过热退火等处理手段，最后制成钙钛矿器件。ＰｂＩ２和ＣＨ３ＮＨ３Ｉ的摩尔比
为１∶１时，由于可控性差，实验重复性并不理想［８］。人们发现当ＣＨ３ＮＨ３Ｉ过量时，甲胺铅碘钙钛矿薄膜质
量更好，有利于器件的制作［１５１６］。因此选择过量的ＣＨ３ＮＨ３Ｉ制作ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３前驱体薄膜已经成为钙钛
矿研究的热点［１７１８］。

甲胺铅碘前驱体薄膜在放置过程中，薄膜颜色由灰黑色逐渐变成黑褐色，退火后变成黑色，其中的
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演变过程与机理至今没有明确的探讨。本文通过原位Ｘ射线衍射、紫外可见吸收光谱以及原子力形貌
等表征手段，深入研究甲胺铅碘前驱体薄膜在室温大气中的结构演变过程，以及这种演变对后续钙钛矿

薄膜的影响。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

ＴＵ１９０１型双光束紫外可见分光度计（北京普析通用仪器有限公司）；微区 Ｘ射线衍射仪
（Ｓｍａｒｔｌａｂ，日本理学公司，光管电压４０ｋＶ，光管电流３０ｍＡ）；ＳｅｉｋｏＳＰＩ３８００Ｎ型扫描探针显微镜（日本
精工公司）。碘化铅（ＰｂＩ２，西安宝莱特光电科技有限公司，纯度９９９９％，ＣＡＳＮｏ：１０１０１６３０）；碘甲胺
（ＣＨ３ＮＨ３Ｉ，西安宝莱特光电科技有限公司）；Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ），分析纯，含量大于９９５％，购
自天津市北联精细化学品开发有限公司。基底采用２０×２０ｃｍ的玻璃片。
１．２　实验方法

旋涂前的基底，分别用丙酮和乙醇超声两次，３０ｍｉｎ／次，放入体积比为 ７∶３的９８％Ｈ２ＳＯ４和
３０％Ｈ２Ｏ２混合溶液９０℃温度下加热直至溶液中无明显气泡上升，将玻璃基底用去离子水超声３０ｍｉｎ，
并完全漂洗待用。使用前，基底用Ｎ２完全吹干，旋涂一层较薄的聚（３，４乙烯二氧噻吩）聚苯乙烯磺酸
（ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ）。

ＰｂＩ２的浓度是１ｍｏｌ／Ｌ，ＰｂＩ２和ＣＨ３ＮＨ３Ｉ的摩尔比是１∶１５，溶剂采用Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ），制
成ＭＡＰｂＩ３溶液。旋涂转速为２０００ｒ／ｍｉｎ，时间为６０ｓ，制成若干薄膜样品。实验和测试环境的相对湿度
为３０％～４０％。双光束紫外可见分光度计，光谱范围４００～８００ｎｍ，步长１ｎｍ；Ｓｍａｒｔｌａｂ微区 Ｘ射线衍
射仪，配备ＡｎｔｏｎＰａｒｒＤＨＳ１１００热台，扫描范围２θ为５°～１５°和５°～４０°，扫描速率为５ｓ每步，步长为
０．０５°；扫描探针显微镜扫描方式为敲击模式。第一部分样品在室温条件下进行紫外可见吸收光谱原
位表征和Ｘ射线衍射原位表征；第二部分样品立即进行热退火处理，分别测试紫外可见吸收光谱、原位
Ｘ射线衍射强度和原子力表面形貌；第三部分样品在室温大气中放置２２０ｍｉｎ后进行热退火处理，然后
进行与第二部分样品相同的测试。

２　结果与讨论
２．１　薄膜的光学性质

ＭＡＰｂＩ３前驱体薄膜在室温大气条件下放置过程中，薄膜由初始的灰黑色逐渐变成黑褐色，退火后

图１　ＭＡＰｂＩ３前驱体薄膜室温放置过程中不同时间

的紫外可见吸收光谱
Ｆｉｇ．１　ＵＶＶｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＭＡＰｂＩ３ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ

ｔｈｉｎｆｉｌｍａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｇｉｎｇｔｉｍｅｓ

变成黑色。我们利用紫外可见吸收光谱来原位表
征ＭＡＰｂＩ３前驱体薄膜在放置过程中的光学性质。
图１是ＭＡＰｂＩ３前驱体薄膜室温放置过程中不同时
间的紫外可见吸收光谱，一开始的吸收强度比较
小，对应着只有很少的甲胺铅碘钙钛矿生成，放置过

程中 ＭＡＰｂＩ３前驱体薄膜的吸收有所增加，２２０ｍｉｎ
后吸收光谱不再变化，并且随着时间延长，吸收光谱

有微弱红移现象，说明甲胺铅碘前驱体薄膜在室温

放置过程中逐渐有甲胺铅碘钙钛矿生成直至

２２０ｍｉｎ后停止［１９］。

图２Ａ是新制备的ＭＡＰｂＩ３前驱体薄膜１００℃退
火前后的紫外可见吸收光谱，图２Ｂ是 ＭＡＰｂＩ３前驱
体薄膜在室温大气中静置２２０ｍｉｎ后１００℃退火前
后的紫外可见吸收光谱。退火后两种薄膜的吸收
强度均有所增加，并且存在红移现象，符合文献［２０］报道的结果，进一步说明有ＭＡＰｂＩ３钙钛矿生成。退
火前，４５０ｎｍ附近，新制备的薄膜吸收强度为０３５２，放置２２０ｍｉｎ的薄膜吸收强度为０３７；７５０ｎｍ附
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近，新制备的薄膜吸收强度为００７２，放置２２０ｍｉｎ的薄膜吸收强度为０１１左右。由于在放置过程中，
薄膜生成了部分ＭＡＰｂＩ３钙钛矿，所以放置过的薄膜紫外可见吸收整体稍高于新制备的薄膜。退火后，
４５０ｎｍ附近，新制备的薄膜吸收强度为０８１４，吸收光谱有微弱的红移趋势，放置２２０ｍｉｎ的薄膜吸收
强度大约为０７８４，曲线约有２５ｎｍ的红移；７５０ｎｍ附近，新制备的薄膜吸收强度为０１７３，放置２２０ｍｉｎ
的薄膜吸收强度为０２０１，少许红移，范围在１５ｎｍ左右。

ＭＡＰｂＩ３前驱体薄膜在放置过程中，有 ＭＡＰｂＩ３钙钛矿生成。因此紫外可见光谱吸收有一定程度增
加。退火后，放置过的ＭＡＰｂＩ３前驱体薄膜相应的薄膜吸收强度比新制备的薄膜相应的薄膜吸收强度稍
低。

图２　室温大气中放置前（Ａ）、放置２２０ｍｉｎ后（Ｂ）ＭＡＰｂＩ３前驱体薄膜１００℃退火前后的紫外可见吸收光谱

Ｆｉｇ．２　ＵＶＶｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆａｓｐｒｅｐａｒｅｄ（Ａ）ａｎｄａｇｅｄｆｏｒ２２０ｍｉｎｉｎａｉｒａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（Ｂ）ＭＡＰｂＩ３
ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｔｈｉｎｆｉｌｍｂｅｆｏｒｅ（ａ）ａｎｄａｆｔｅｒ（ｂ）ａｎｎｅａｌｉｎｇａｔ１００℃ ｆｏｒ３０ｍｉｎ

２．２　薄膜的结晶结构分析
图３Ａ是ＭＡＰｂＩ３前驱体薄膜旋涂后的原位Ｘ射线衍射图。图３Ｂ是ＭＡＰｂＩ３前驱体薄膜主要衍射峰

强度随时间的变化规律图。可以发现，恒温过程中，薄膜的５个甲胺铅碘前驱体的衍射峰（２θ＝６５°、
８０°、９５°、１１５°和１３０５°）随时间延长强度在减弱，甲胺铅碘钙钛矿的（１１０）衍射峰（２θ＝１４１°），随
时间延长强度增强，２２０ｍｉｎ后各衍射峰强度基本保持不变。说明 ＭＡＰｂＩ３前驱体薄膜在室温大气放置
过程中（２２０ｍｉｎ左右），甲胺铅碘前驱体在减少，同时有甲胺铅碘钙钛矿生成。

图３　ＭＡＰｂＩ３前驱体薄膜室温下不同时间的Ｘ射线衍射图（Ａ），ＭＡＰｂＩ３前驱体薄膜主要衍射峰强度随时间变

化的规律图（Ｂ）
Ｆｉｇ．３　ＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＭＡＰｂＩ３ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｔｈｉｎｆｉｌｍａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｄｕｒｉｎｇａｇｉｎｇｔｉｍｅｓ（Ａ），ａｎｄｔｈｅ

ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｍａｉｎｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐｅａｋｏｆＭＡＰｂＩ３ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｔｈｉｎｆｉｌｍｄｕｒｉｎｇａｇｉｎｇ（Ｂ）

图４Ａ和４Ｂ分别是新制备的ＭＡＰｂＩ３前驱体薄膜和室温大气中放置２２０ｍｉｎ后的ＭＡＰｂＩ３前驱体薄
膜的原位退火Ｘ射线衍射图。可以看出：退火前二者在２θ＝１４１°之前均有５个衍射峰（２θ＝６５°、
８０°、９５°、１１５°和 １３０５°），升温到 １００℃过程中 ５个衍射峰都逐渐减弱最后消失；而 １４１°处的
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（１１０）衍射峰强度逐渐增加，最后稳定在７１０７和６９９７ｃｏｕｎｔｓ／ｓ。说明在退火过程中，１００℃时所有的
ＭＡＰｂＩ３前驱体都在减少，直至消失，最后完全转变成了甲胺铅碘钙钛矿。

对比两种条件薄膜的退火过程：当 ２θ＝１４１°，新制备的前驱体薄膜退火前衍射峰强度为
２２４４ｃｏｕｎｔｓ／ｓ，放置一段时间的ＭＡＰｂＩ３前驱体薄膜的衍射峰强度为５３８２ｃｏｕｎｔｓ／ｓ，但在升温到１００℃的
过程中，新制备的ＭＡＰｂＩ３前驱体薄膜衍射峰的增幅均比放置一段时间的ＭＡＰｂＩ３薄膜衍射峰的增幅大；
而且在１００℃时，新制备薄膜甲胺铅碘钙钛矿的衍射峰（７１０７ｃｏｕｎｔｓ／ｓ）也比放置一段时间的薄膜甲胺
铅碘钙钛矿衍射峰（６９９７ｃｏｕｎｔｓ／ｓ）强。退火前放置过的薄膜ＭＡＰｂＩ３前驱体薄膜的甲胺铅碘钙钛矿衍射
峰较强，是因为室温放置过程中，ＭＡＰｂＩ３前驱体薄膜已经生成了部分的 ＭＡＰｂＩ３钙钛矿（上节吸收光谱
中也有证明）。而退火过程中放置一段时间的ＭＡＰｂＩ３前驱体薄膜的甲胺铅碘钙钛矿衍射峰强度低于新
制备的薄膜，说明结晶度相对较低。

图４　放置前（Ａ）、放置后（Ｂ）ＭＡＰｂＩ３前驱体薄膜的原位退火Ｘ射线衍射图

Ｆｉｇ．４　ＩｎｓｉｔｕＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｏｆａｓｐｒｅｐａｒｅｄ（Ａ）ａｎｄａｇｅｄ（Ｂ）ＭＡＰｂＩ３ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｆｉｌｍａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ，

６０℃，８０℃ ａｎｄ１００℃

２．３　薄膜的表面形貌分析
图５Ａ和５Ｂ是新制备的ＭＡＰｂＩ３前驱体薄膜和室温大气中放置２２０ｍｉｎ后的ＭＡＰｂＩ３前驱体薄膜在

１００℃退火后的原子力形貌图。从图５Ａ可以看到，新制备的ＭＡＰｂＩ３前驱体薄膜退火后晶粒尺寸平均约
为１１μｍ，而图 ５Ｂ室温大气中放置一段时间的 ＭＡＰｂＩ３前驱体薄膜退火后的晶粒尺寸平均约为
０２μｍ，远小于前者。

图５　新制备的（Ａ）和空气中室温静置２２０ｍｉｎ后的（Ｂ）ＭＡＰｂＩ３前驱体薄膜在１００℃退火后的ＡＦＭ形貌图

Ｆｉｇ．５　ＡＦＭｉｍａｇｅｓｏｆｆｒｅｓｈｐｒｅｐａｒｅｄＭＡＰｂＩ３ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｔｈｉｎｆｉｌｍ（Ａ），ａｎｄＭＡＰｂＩ３ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｔｈｉｎｆｉｌｍａｇｅｄｆｏｒ

２２０ｍｉｎｕｔｅｓａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（Ｂ）ａｆｔｅｒａｎｎｅａｌｉｎｇａｔ１００℃ ｆｏｒ３０ｍｉｎ

分析这种现象的原因应该是前驱体薄膜在放置过程中生成了更多的ＭＡＰｂＩ３钙钛矿，在后续的退火
过程中，这些钙钛矿成为退火过程中钙钛矿继续生成时的新晶核，即放置后在退火过程中放置后的薄膜

具有更多的晶核，因此退火后会形成更多的晶粒，相应的晶粒尺寸也更小。在这种情况下薄膜内的缺陷

与不完善晶体也会更多，相应的结晶度也会更低，这与前面的结果是一致的。
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水氧协同作用对ＭＡＰｂＩ３钙钛矿的稳定性有很大的影响
［２１２３］，对这种变化也有类似的影响。在无氧

无水的手套箱中放置变化非常慢，需要２４ｈ以上才能变成相对稳定的黑褐色；而在２５％ ～５０％湿度的
大气环境下这种变化具有很好的可重复性，均在３ｈ左右完成变化；而当湿度大于５０％的时候变化速度
增加，而且最终不能提留在一个稳定的黑褐色状态而且进一步分解变成黄色。

３　结　论
ＭＡＰｂＩ３前驱体薄膜在室温大气放置过程中，前驱体物质在消失，且有甲胺铅碘钙钛矿生成。放置的

ＭＡＰｂＩ３前驱体薄膜分子成核数量多，晶粒数量多，但晶体有一定缺陷，薄膜不完善，结晶度较低，新制备
的ＭＡＰｂＩ３前驱体薄膜分子成核数量少，晶粒数量少，薄膜较完善，结晶度高，对比二者的退火结果，新制
备的ＭＡＰｂＩ３前驱体薄膜的Ｘ射线衍射强度和光谱强度均比放置的薄膜高，且晶体尺寸也较大。本文的
研究工作，为探讨甲胺铅碘钙钛矿生成机理及其基础研究提供了新的思路和方向，对实践生产和工业应

用有一定指导意义。
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