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CH３NH３PbI２Br光吸收层薄膜的制备
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摘　要　采用一步法在大气环境下制备连续的 CH３NH３PbI２Br钙钛矿薄膜.通过在标准前驱液[甲基溴化铵

(CH３NH３Br)、碘化铅(PbI２)的二甲基甲酰胺(DMF)溶液]中添加甲基氯化铵(CH３NH３Cl)制备出了连续覆盖率高的

CH３NH３PbI２Br钙钛矿 薄 膜,并 探 究 了 退 火 温 度 对 薄 膜 晶 化 过 程、微 结 构 及 光 吸 收 特 性 的 影 响.结 果 表 明:

CH３NH３Cl的添加大大影响了 CH３NH３PbI２Br钙钛矿薄膜的结晶过程,改善了薄膜连续性和光吸收特性.X射线衍

射谱图表明,添加剂 CH３NH３Cl对形成的钙钛矿薄膜成分没有影响.当退火温度为１００℃时,薄膜的生长特性较好,

薄膜较为致密连续,光吸收特性最好,且退火温度不影响其禁带宽度的变化,有利于其在晶硅叠层太阳能电池中的应用.
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PreparationofCH３NH３PbI２BrlightabsorberＧlayerthinfilm
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Abstract　ThecontinuousCH３NH３PbI２Brperovskitethinfilm waspreparedbyonestep methodinthe
atmosphere．By adding CH３NH３Clto standard precursorsolution (DMF solution of PbI２ and CH３NH３Br),

CH３NH３PbI２Brperovskitethinfilm withcontinuousandhighcoverageratewasprepared,andtheeffectofthermal
annealingtemperatureoncrystallizationprocess,microstructureandopticalpropertiesoffilmwereexplored．Theresults
indicatedthattheadditionofCH３NH３ClgreatlyaffectedthecrystallizationprocessofCH３NH３PbI２Brperovskite,

whichimprovedthecontinuityandopticalabsorptionpropertiesoffilm．What􀆳smore,XRDpatternsalsoshowedthat
theadditiveCH３NH３Clhadnoeffectonthecompositionoffilmbyformed．Whenannealingtemperaturewas１００℃,the
filmgrowth wascomparablygood,thefilm wereofgoodcompactness,continuousandabsorptionproperties．In
addition,theannealingtemperaturedidnotaffectthechangesinthebandgap,anditwasbeneficialtoitsapplicationin
thecrystallinesilicontandemsolarcells．
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　　有机Ｇ无机杂化钙钛矿太阳能电池因具有低成

本、易制备和高光电转化性能等优点而在国际上备

受关注,并且发展迅速,电池转化效率已从２００９年

的３􀆰８％[１]提升到２０１６年的２２􀆰１％[２],钙钛矿材料

也被认为是下一代低成本太阳能电池的理想光吸收

材料[３].目前大多数使用的钙钛矿吸收层材料是

CH３NH３PbI３,但是由于 CH３NH３PbI３ 钙钛矿材料

本身在空气中稳定性较差,易受到温度或湿度的影

响,导致器件寿命较短[４Ｇ６].可以通过引入卤素离子

来改善钙钛矿对湿度的敏感性,提高钙钛矿在空气

中的稳定性,如使用 Br－ 取代I－ 调节,这样也调节

了钙钛矿的带隙,更适合作为晶硅叠层太阳能电池

顶电池的光吸收层.Noh等[５]研究了一系列混合

卤素钙钛矿 CH３NH３Pb(I１－xBrx)３ 太阳能电池的

稳定性.研究发现晶型为四方结构的钙钛矿太阳能

电池(x＝０、０􀆰０６)在较低湿度(＜５０％)下放置４d
后并未显示出明显的衰减,而在超过５５％的湿度下

放置１d后,器件的效率明显降低.晶型为立方相的

钙钛矿太阳能电池(x＝０􀆰２０、０􀆰２９)在测试湿度为

３５％和５５％下在２０d内均未表现出明显的效率衰
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减,且CH３NH３Pb(I１－xBrx)３ 在x＝０~０􀆰２时电池

效率可达到１２􀆰３％,此时带隙可调范围为１􀆰５~
２􀆰３eV,可用于硅叠层电池中顶电池的光吸收层来

提高叠层电池的效率.据报道,顶电池中钙钛矿带

隙在１􀆰６~１􀆰８eV 时,硅叠层的电池效率最高[７].
而在这些混合钙钛矿材料中,CH３NH３PbI２Br的禁

带宽度为１􀆰７eV,具有更高的光吸收系数,是高效钙

钛矿晶硅叠层太阳能电池中理想的光吸收顶电池材

料[３].对于钙钛矿太阳能电池而言,光吸收层钙钛

矿层的结晶情况和形貌影响着薄膜的光吸收、激子

束缚能、载流子迁移率和寿命等物理特性,进而影响

着太阳能电池的效率[８Ｇ１１].因此,制备结晶性好、覆
盖率高的钙钛矿光吸收层对钙钛矿太阳能电池的效

率至关重要.
目前,大多数研究者使用液相一步法制备钙钛

矿光吸收层,而在旋涂的过程中由于铅卤钙钛矿结

晶速度很快,得到的是树杈状的非连续不规则钙钛

矿,这些覆盖率较低的钙钛矿层使得钙钛矿太阳能

电池中的空穴传输层与电子收集层直接接触,造成

电流泄露,从而导致钙钛矿电池效率较低[１１Ｇ１２].为

了制备出薄膜质量好、适合叠层太阳能电池的钙

钛矿薄膜,本研究以大气中性能较为稳定的掺溴

复合钙钛矿薄膜 CH３NH３PbI２Br为研究对象,在
空气湿度为５５％的条件下进行实验,在大气环境

中探索用一步溶液法制备高质量钙钛矿光吸收层

的制备工艺,在前驱液中添加 CH３NH３Cl来改变

CH３NH３PbI２Br钙钛矿结晶特性,并研究添加剂和

退火温度对钙钛矿光吸收层结晶特性和光吸收特性

的影响.

１　实验部分

１􀆰１　甲基溴化铵(CH３NH３Br)的制备

将２４mL３３％(wt,质量分数,下同)甲胺乙醇

溶液与１２mL４８％ HBr水溶液在０℃下混合并置

于０℃的磁力搅拌器上搅拌２h,反应充分进行,然后

使用旋转蒸发仪在５０℃下旋转蒸发,得到的白色固

体重新溶解在８０mL乙醇中,添加３００mL乙醚析出

沉淀物,再用乙醚清洗两次.然后将白色沉淀物放

在 真 空 干 燥 箱 内,在 ６０℃ 下 干 燥 ２４h,得 到

CH３NH３Br粉末.

１􀆰２　甲基氯化铵(CH３NH３Cl)的制备

实验过 程 中 将 ２４mL３３％ 甲 胺 乙 醇 溶 液 与

１５mL３７％氯化氢水溶液在０℃下混合,同１􀆰１方

法,得到CH３NH３Cl粉末.

１􀆰３　CH３NH３PbI２Br前驱溶液的制备

取CH３NH３Br与PbI２ 以摩尔比为１∶１混合加

入到N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF)中,并在６０℃下搅

拌３０min,得到CH３NH３PbI２Br的DMF溶液,反应

完全的溶液颜色为透明黄色液体,记为样品１(１＃ );
将CH３NH３Br、PbI２ 与 CH３NH３Cl以摩尔比为１∶
１∶１混合加入到 DMF中,并在６０℃下搅拌３０min,
得到CH３NH３PbI２Br前驱溶液,反应完全的溶液颜

色为透明黄色液体,记为样品２(２＃ ).

１􀆰４　CH３NH３PbI２Br薄膜的制备

采用一步溶液法在掺氟的氧化锡导电玻璃

(FTO)上制备CH３NH３PbI２Br薄膜,在空气湿度为

５５％的条件下,衬底 FTO 分别用碱性清洗液、丙

酮、无水乙醇以及去离子水超声清洗,去除基片表面

的有机和无机杂质,干燥后放到匀胶机托盘上.取

１００μL的１＃ 滴加到FTO表面,以５００r/min的低转

速旋转９s,３０００r/min的高转速旋转２０s,然后将得

到的薄膜在真空干燥箱中１００℃下退火２０min得到

红棕色CH３NH３PbI２Br薄膜(注:退火温度及退火

时间为经多次实验研究所得的最优条件);取２＃ 前

驱溶液滴加到FTO 表面,以５００r/min的低转速旋

转９s,３０００r/min的高转速旋转２０s,得到的薄膜分

别８０、１００、１２０和１４０℃下退火３５min(注:经过多次

实 验 研 究 所 得 退 火 时 间 ),得 到 红 棕 色

CH３NH３PbI２Br薄膜,探究不同退火温度对钙钛矿

薄膜光学特性的影响.

１􀆰５　材料的表征

采用 扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM,Nova Nano
SEM４５０型)观察薄膜的表面形貌;并使用ImageJ
(imageanalysis)软件[１３]来分析钙钛矿薄膜的覆盖

率情况;采用X射线衍射仪(XRD,smartLab３kW
型)测试薄膜的结晶特性,２θ＝１０~５０°;采用台阶仪

(XPＧ３００型)测试薄膜厚度;采用紫外Ｇ可见分光度

计(UVＧVis２６００型)测量薄膜的光吸收特性.

２　结果与讨论

２􀆰１　CH３NH３Cl添加剂对钙钛矿薄膜形貌、结晶及

光吸收特性的影响

用台阶仪测得薄膜样品厚度为２００nm.图１为

试样的SEM 图.由图１(a)可知,CH３NH３PbI２Br
薄膜呈树杈状结构,它是由许多纳米级晶粒组成,导
致薄膜连续性较差,覆盖率低,这主要是由于薄膜沉

积过程中溶剂挥发较快,使得 CH３NH３Br和 PbI２

的反应速率过快,导致钙钛矿结晶速率过快,致使薄
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膜均匀性和连续性差.

图１　CH３NH３PbI２Br钙钛矿薄膜的SEM 图

[(a)未添加CH３NH３Cl;(b)添加CH３NH３Cl]

为了提高钙钛矿薄膜的覆盖率,在制备的前驱

溶液中添加CH３NH３Cl,然后按着１＃ 的制备方法制

备钙钛矿薄膜,测得的SEM 图如图１(b)所示.由

图可知,薄膜不再呈树杈状结构,形成了致密、连续

的钙钛矿薄膜,这说明 CH３NH３Cl的添加影响了

CH３NH３PbI２Br晶体的生长过程.这是由于在退

火过程的初期,前驱液中形成了与Cl有关的中间产

物,抑制了钙钛矿的结晶过程.随着退火过程中中

间产物的逐渐分解,钙钛矿结晶过程得以进行.受

中间产物分解速率的限制,使得钙钛矿结晶过程变

得缓慢,形成了均匀的钙钛矿薄膜.其中中间产物

的分解使添加剂 CH３NH３Cl还原并通过升华现象

消失.
图２为添加 CH３NH３Cl前后 CH３NH３PbI２Br

钙 钛 矿 薄 膜 的 XRD 谱 图. 由 图 可 知,添 加

CH３NH３Cl前后制备的 CH３NH３PbI２Br钙钛矿薄

膜的 XRD 谱图基本相同,衍射峰的位置分别在

２θ＝１４􀆰４°(１００)、２０􀆰４°(１１０)、２４􀆰８°(１１１)、２８􀆰９°
(２００)、３２􀆰６°(２１０)、３５􀆰５°(１１２)、４１􀆰２°(２２０)和

４３􀆰８°(３００),与文献报道相符合[１４Ｇ１５],表明薄膜的成

分为钙钛矿CH３NH３PbI２Br,谱图中也未发现Cl元

素的存在,这说明添加CH３NH３Cl对形成的钙钛矿

薄膜成分没有影响.从 XRD谱图中可看出钙钛矿

薄膜在２θ＝１４􀆰４°、２８􀆰９°处衍射峰增强,表明钙钛矿

薄膜的结晶特性增强.

图２　添加CH３NH３Cl前后的CH３NH３PbI２Br
钙钛矿薄膜的 XRD谱图

(其中,∗代表FTO的衍射峰)

图３为添加CH３NH３Cl前后的CH３NH３PbI２Br
钙钛矿薄膜的紫外Ｇ可见光吸收谱图.由图可知,薄
膜的吸收边均在７００nm 处,与文献[１６]报道相一

致.晶体的禁带宽度Eg 与本征吸收波长阈值λg 之

间满足式(１)的关系:
Eg ＝１２４０/λg (１)

　　由公式(１)得出,两种条件下制备的钙钛矿的禁

带宽 度 均 为 １􀆰７７eV,这 表 明 在 前 驱 液 中 添 加

CH３NH３Cl没有改变钙钛矿的禁带宽度,有利于其

在晶硅叠层太阳能电池中的应用.由图还可知,通
过在前驱液中添加CH３NH３Cl,使得钙钛矿薄膜本

征吸收在７００nm 波长以下明显增强.

图３　添加CH３NH３Cl前后的CH３NH３PbI２Br
钙钛矿薄膜的紫外Ｇ可见光吸收谱图

２􀆰２　退火温度对CH３NH３PbI２Br钙钛矿薄膜结构

及性能的影响

由上述分析可知,CH３NH３Cl的添加改变了钙

钛矿薄膜的形貌和结晶性,增强了钙钛矿薄膜的光

吸收特性.退火是钙钛矿成膜结晶的最后一个阶

段,退火温度直接影响了薄膜的表面形貌和结晶性.
本课题组经过多次研究,在退火时间为３５min下,
探究 了 退 火 温 度 对 添 加 CH３NH３Cl 制 备 的

CH３NH３PbI２Br钙钛矿薄膜的表面形貌、结晶性和

吸收性能的影响.
图４为不同退火温度下的 CH３NH３PbI２Br的

SEM 图.由图可知,当退火温度为８０℃时,钙钛矿

薄膜 不 连 续,对 基 底 的 覆 盖 较 低.当 温 度 达 到

１００℃时,薄膜的形貌发生明显的变化,钙钛矿薄膜

的覆盖率提高了,连续性明显增强.随着温度继续

升高,钙钛矿薄膜之间的孔洞数量增加,孔洞尺寸增

加,当退火温度升高到１４０℃时,薄膜不再形成连续

结构,而是呈现出不连续的团簇状,这是由于随着退

火温度的升高,加快了有机溶剂的挥发,导致过快的

结晶过程,使得制备的薄膜不连续.利用图像分析

软件ImageJ处理 CH３NH３PbI２Br的SEM 图可得

出不同退火温度对钙钛矿薄膜的覆盖率影响情况,
如图５所示.由图可知,退火温度为１００℃时钙钛
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矿薄膜的覆盖率达到最大,能够形成连续致密的薄

膜.

图４　不同退火温度下CH３NH３PbI２Br
薄膜的SEM 图

[(a)８０℃;(b)１００℃;(c)１２０℃;(d)１４０℃]

图５　不同退火温度下CH３NH３PbI２Br薄膜的

覆盖率变化图

图６为不同退火温度下 CH３NH３PbI２Br钙钛

矿薄膜的 XRD谱图.由图可知,２θ＝２８􀆰９°处出现

了明显的CH３NH３PbI２Br薄膜衍射峰,说明它是一

个立方相结构钙钛矿薄膜[５],主要衍射峰位置分别

在２θ＝１４􀆰４°(１００)、２８􀆰９°(２００)、３２􀆰６°(２１０)、４１􀆰２°
(２２０)和４３􀆰８°(３００),与文献报道[１４Ｇ１５]相符合.

图６　不同退火温度下CH３NH３PbI２Br薄膜的

XRD谱图

由谢乐公式(式２)可计算出钙钛矿薄膜的晶粒

尺寸大小.

D ＝
Kλ

B􀅰cosθ
(２)

　　式中,K 为Scherrer常数,０􀆰８９;D 为晶粒垂直

于晶面方向的平均厚度,nm;B 为实测样品衍射峰

半高宽度(FWHM),(°);θ为衍射角,(°);λ 为 X射

线波长,nm.
表１为不同退火温度下测得的钙钛矿薄膜

(２００)取向衍射峰的半高宽(FWHM)和晶粒尺寸随

退火温度变化的关系.
表１　钙钛矿薄膜的FWHM 和晶粒尺寸与退火温度的关系

退火温度/℃ ８０ １００ １２０ １４０

半高宽度/(°) ０􀆰２１１ ０􀆰１１３ ０􀆰１５３ ０􀆰１５７

晶粒尺寸/nm ３８􀆰４５ ７１􀆰８２ ５３􀆰０５ ５１􀆰７１

由图６可知,退火温度过低时,除了出现钙钛矿

材料本身的衍射峰外,还出现了PbI２ 的峰(１２􀆰８°),
说明 PbI２、CH３NH３Br和 CH３NH３Cl未能完全转

换成 CH３NH３PbI２Br钙钛矿.在１４􀆰４°钙钛矿的

(１００)主特征峰是很弱的,说明温度低时,钙钛矿转

化不完全,钙钛矿薄膜的结晶性变差.由表１也可

以看出,随着退火温度升高,晶粒尺寸先增大后减

小.在退火温度为１００℃时,FHWM 最小,晶粒尺

寸达到最大,为７１􀆰８２nm,衍射峰很强,无其他杂

相,说明此时薄膜生长特性最好,而当退火温度为

１２０℃时,CH３NH３PbI２Br受热开始分解,出现了

PbI２ 相,即对应的晶体的衍射角为１２􀆰８°.
当热退火温度升为１４０℃时,相对应于分解的

PbI２ 晶体的衍射峰在１２􀆰８°处明显增强,说明钙钛

矿分解比较严重.在２８􀆰９°处钙钛矿的衍射峰强度

减弱,半高宽增大,也说明 CH３NH３PbI２Br晶体结

晶度变差.同时在不同的退火温度样品中未发现

Cl元素的存在,认为反应过程中产生的CH３NH３Cl
通过升华现象而消失.

为了研究退火温度对 CH３NH３PbI２Br钙钛矿

薄膜吸光性能的影响,测得了经不同退火温度退火

的 CH３NH３PbI２Br薄膜样品的紫外Ｇ可见光吸收

谱,结果如图７所示.由图可知,退火温度在８０~

图７　不同退火温度下CH３NH３PbI２Br薄膜的

紫外Ｇ可见光吸收谱图

􀅰８５１􀅰
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１２０℃的CH３NH３PbI２Br钙钛矿薄膜有着同样的吸

收边,均在７００nm 处,这说明退火温度不影响禁带

宽度.
由图还可知,退火温度为１００℃时,薄膜的光吸

收最强.随着退火温度的进一步增加,薄膜的光吸

收明显下降.当退火温度达到 １２０℃ 时,光谱在

７００nm 处的台阶不是很明显,说明钙钛矿结构含量

过少,而且还在５２５nm 处出现了 PbI２ 的吸收特征

峰,说明CH３NH３PbI２Br钙钛矿薄膜开始分解.而

当退火温度达到１４０℃时,钙钛矿薄膜的标准特征

吸收峰不再出现,只出现了 PbI２ 的吸收峰,说明薄

膜中钙钛矿结构含量更少.

３　结论

在大 气 环 境 下 采 用 溶 液 一 步 法 制 备 了

CH３NH３PbI２Br钙钛矿薄膜.采用传统的前驱溶

液(CH３NH３Br、PbI２ 的 DMF前驱溶液)制备钙钛

矿薄膜,形成了覆盖率低、光吸收性差且不连续的

CH３NH３PbI２Br钙 钛 矿 薄 膜.在 前 驱 液 中 添 加

CH３NH３Cl,形成与Cl有关的中间产物,减慢了钙

钛 矿 薄 膜 的 结 晶 速 率,形 成 了 连 续 的

CH３NH３PbI２Br钙钛矿薄膜,并增强了薄膜的光吸

收特性.XRD 结果表明,添加剂 CH３NH３Cl对形

成的钙钛矿薄膜成分没有影响.退火温度明显影响

钙钛矿薄膜的特性.退火温度为１００℃时,薄膜结

晶特 性、连 续 性 和 光 吸 收 特 性 较 好. 制 备 的

CH３NH３PbI２Br钙钛矿的光学带隙约为１􀆰７７eV,
有利于其在叠层电池中的应用,同时证明了退火温

度不影响其光学带隙的变化.
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