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金属卤化物钙钛矿材料的制备工艺研究进展

蔡　 馨　 燕

（山东省科学技术情报研究院，济南 ２５０１０１）

摘要：金属卤化物钙钛矿由于具有优异的光电性能，如高吸光系数、长载流子扩散长度和可调节的带隙，成为

光伏和光电器件领域中的研究热点。 制备工艺和制备参数直接影响材料质量，也决定了器件的性能和稳定

性。 近年来，研究者们通过调整制备方法、制备条件等手段，成功制备出高结晶质量、低缺陷密度的金属卤化

物钙钛矿材料，并应用于太阳能电池、光电探测器、发光二极管等各种光电器件中，器件性能也得到了显著提

高。 本综述总结了通过不同方法制备钙钛矿材料的研究进展，分析对比了各类工艺制备钙钛矿材料的特点，
讨论了优化工艺参数提高成膜策略。 随着工艺的改进和材料体系多样化，钙钛矿材料的质量能够进一步优

化，有望尽快实现钙钛矿器件产业化。
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　 　 自 １８３９ 年 ＣａＴｉＯ３ 被发现以来，与 ＣａＴｉＯ３ 结

构类似的材料都被命名为钙钛矿材料。 近年来，
金属卤化物钙钛矿材料由于其卓越的光电特性，
包括高载流子迁移率、高吸收系数、直接且可调的

带隙以及长载流子扩散长度［１］，被认为是新一代

太阳能电池的理想候选材料之一，基于金属卤化

物钙钛矿材料的光电器件在相对较短的时间内也

取得了重大突破。 ２００９ 年，有机－无机杂化结构

的钙钛矿材料首次应用到染料敏化太阳能电池中

并取得了 ３. ８％的光电转换效率［２］，钙钛矿材料

因为性能优异、成本低廉、商业价值巨大，从而受

到持续而广泛的关注［３—７］。 全球顶尖科研机构和

大型跨国公司都投入了大量人力物力，力争早日

实现量产。 在十几年的时间里，钙钛矿太阳能电

池的能量转换效率迅速提高到 ２６％以上［８］，超过

了多晶硅太阳能电池几十年的研究成果。 目前，
钙钛矿材料的研究领域从太阳能电池延伸到了光

电探测器［９］、发光二极管［１０］、激光器［１１］ 等各种光

电器件，并取得了突破性进展。
高质量的材料结构及优良的载流子输运特性

是决定钙钛矿材料光电转换效率的关键因素，直
接影响太阳能电池或其它光电器件的性能［１２］。
目前，用于制备金属卤化物钙钛矿材料的方法主

要分为溶液法和真空气相沉积两大类。 其中，溶
液法包括一步溶液法、两步溶液法、反溶剂法、水
热合成法等；真空气相沉积主要分为单源热蒸发、
共蒸发、脉冲激光沉积、化学气相沉积等。 图 １ 是

金属化卤化物钙钛矿薄膜制备工艺及发展进程。

１　 溶液法

１．１　 一步溶液法

一步溶液法是指将药品按一定比例溶于有机

溶剂中得到富含钙钛矿的前驱体溶液，然后通过

旋涂等方法均匀覆盖在衬底上，再通过退后等方

式得到钙钛矿薄膜。 该方法可以通过改变溶质、
溶剂的种类，优化退火温度等实现钙钛矿薄膜性

质的调控。 使用的设备主要是：旋涂仪、加热台

等，制备工艺相对简单，适用范围广。 图 ２ 为一步

溶液法的工艺示意图。
２０１４ 年，崔光磊课题组报道了一种制备介

观钙钛矿聚合物太阳能电池的新方法，该方法

采用 了 一 步 法 溶 液 处 理 甲 脒 型 三 卤 化 铅

（ＦＡＰｂＩ３－ｘＣｌｘ）作为光吸收材料［１３］ 。 这项研究首

次 将 加 氯 甲 醛 基 的 三 碘 化 铅 钙 钛 矿
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（ＮＨ２ＣＨ ＮＨ２ＰｂＩ３－ｘＣｌｘ）== 用于介观结构的太阳能

电池中作为光收集器。 通过一步溶液法在 １４０ ℃
的条件下，该团队成功合成了相纯的 ＦＡＰｂＩ３－ｘＣｌｘ
钙钛矿层。 使用这一步法制备的钙钛矿太阳能电

池展现出良好的光电性能，最大功率转换效率达

到 ７. ５１％。 该方法不仅简化了钙钛矿薄膜的制

备工艺，还显著提高了材料的结晶质量和薄膜均

匀性。

图 １　 金属卤化物钙钛矿材料制备工艺及发展进程

Ｆｉｇ．１ Ｍｅｔａｌ ｈａｌｉｄｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ａｎｄ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｐｒｏｃｅｓｓ

图 ２　 一步溶液法

Ｆｉｇ．２ Ｏｎｅ⁃ｓｔｅｐ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ

　 　 ２０１５ 年 Ｅｐｅｒｏｎ 等［１４］ 采用一步法沉积 ＣｓＰｂＩ３
薄膜并应用于太阳能电池。 这种方法将 ＣｓＩ 和

ＰｂＩ２ 溶解于 Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）中，并通过

旋涂技术将该溶液均匀地沉积到基底表面。 为了

去除溶剂并形成致密的薄膜，对基底进行了 ３３５ ℃
的退火处理。 与此同时，该工作还探讨了通过在前

驱体溶液中加入氢碘酸（ＨＩ）以提高 ＣｓＩ 和 ＰｂＩ２ 的

溶解度，从而优化薄膜形成质量的可能性。
２０１６ 年，Ｆａｒｚａｎｅｈ 等［１５］报道了一种采用溶胶

－凝胶法制备碘化铯（ＣｓＩ）薄膜的新方法。 这种

方法利用溶胶－凝胶工艺的优势，通过前驱体溶

液的混合、凝胶化和热处理，成功制备了具有优异

结晶质量的碘化铯薄膜。 实验结果显示，该薄膜

在（１１０）方向上形成了具有优先取向的晶体结

构，表明其在这一方向上具有较高的结晶度和定

向生长的倾向。 这种优先取向的形成有助于提升

材料的整体电学和光学性能。 此外，该研究展示

了溶胶－凝胶法的优势，包括工艺简单、成本低廉

和可控性强，能够精确调节薄膜的厚度和成分，使
其适应不同的应用需求。

对于 ＣｓＰｂＩ３ 薄膜的制备，一步法沉积技术同

样存在与 ＣｓＰｂＢｒ３ 薄膜制备类似的局限性，主要体

现在薄膜的均匀性和结晶质量方面。 为了克服这

些问题，游经碧课题组提出了一种创新的方法，以
获得更加均匀和平整的 ＣｓＰｂＩ３ 薄膜［１６］。 这种方法

重点在于调控前驱体溶液的组成，特别是通过使用

不同溶剂的混合体系，具体为二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）
和 Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）。 这种混合溶剂体

系的选择基于 ＤＭＳＯ 和 ＤＭＦ 两种溶剂的不同挥发

特性和沸点差异，从而在旋涂沉积过程中对溶液的

干燥速率和结晶过程进行有效控制。

１．２　 两步溶液法

两步溶液法一般来说是先制备一层金属卤化

物前驱膜，再将前驱膜与有机铵盐（或卤化铯）进
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行反应得到钙钛矿薄膜。 制备工艺所用设备与一

步制备法基本相同，图 ３ 为两步溶液法的示意图。

图 ３　 两步溶液法

Ｆｉｇ．３ Ｔｗｏ⁃ｓｔｅｐ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ

　 　 ２０１３ 年 Ｂｕｒｓｃｈｋａ 等［１７］ 报道了顺序沉积作为

高性能钙钛矿敏化太阳能电池的途径，首先 ＰｂＩ２
从溶液中引入到纳米多孔二氧化钛薄膜中，随后

通过将其暴露于 ＣＨ３ＮＨ３Ｉ 溶液中转化为钙钛矿。
这种技术大大提高了固态介观太阳能电池性能的

可重复性，此方法构造的太阳能电池功率转换效

率高达 １５％。 两步溶液法为制造光伏电池的制

造提供新的机会，使其具有前所未有的功率转换

效率和高稳定性。
２０１６ 年 Ｄｉａｓ 等［１８］ 报道了一种溶液处理的

Ｃｕ２ＳｎＳ３ 薄膜用于可见光和红外光电探测器的方法，
采用两步溶液法制备了 Ｃｕ２ＳｎＳ３ 薄膜，实验表明

Ｃｕ２ＳｎＳ３ 薄膜不仅是一种良好的太阳能吸收材料，还
可用于红外光探测。 该器件在 ２８６. ６ ｍＷ·ｃｍ－２时

灵敏度为 ５. ７２，在 ４７７. ７ ｍＷ· ｃｍ－２ 时灵敏度

为 ２７. １６。
２０２２ 年，马书鹏等［１９］ 深入研究了多步旋涂

过程中 ＣｓＰｂＢｒ３ 无机钙钛矿的成膜机理，并通过

两步溶液法成功制备了高质量的 ＣｓＰｂＢｒ３ 钙钛矿

薄膜。 实验通过优化成膜步骤和反应条件，显著

提升了钙钛矿薄膜的结晶质量和均匀性，减小了

薄膜中缺陷和孔隙的密度，从而提高了薄膜的光

电性能。 利用改进后的成膜工艺制备的 ＣｓＰｂＢｒ３
钙钛矿太阳能电池，光电转换效率 （ ＰＣＥ） 从

５. ３２％提升至 ６. ３０％，显示了成膜工艺优化对器

件性能的显著影响。

１．３　 反溶剂法

反溶剂法的本质是一种常用的溶液法工艺，
适用于制备钙钛矿薄膜和其他纳米晶材料。 该方

法通过在溶液中加入不溶于目标物质的反溶剂来

诱导晶体的快速结晶，避免了溶剂的缓慢挥发过

程。 反溶剂法的主要原理是利用溶剂和反溶剂的

混溶性差异，快速降低溶液中溶质的溶解度，从而

促使溶质快速成核和结晶。 在钙钛矿薄膜的制备

中，通常使用溶液涂覆法将钙钛矿前驱体涂布在

衬底上，然后在特定时刻滴加反溶剂（如甲苯、氯
仿等），促使钙钛矿材料均匀、快速地结晶成膜。
图 ４ 为反溶剂法示意图。

图 ４　 反溶剂法

Ｆｉｇ．４ Ａｎｔｉ⁃ｓｏｌｖｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄ

　 　 ２０１４ 年 Ｔｉｄｈａｒ 等［２０］ 在报道中指出反溶剂法

是化学中使物质结晶最典型的方法之一。 通过在

衬底上自旋涂覆钙钛矿前驱体溶液时采用反溶剂

滴技术，通过向溶解于纯二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）中
的前体中缓慢加入异丙醇（ ＩＰＡ）蒸汽，成功制备

出 ＭＡＰｂＢｒ３ 单晶材料，１０ ～ １２ ｈ 内形成大尺寸的

立方钙钛矿晶体。
２０１５ 年，Ｓｈｉ 等［２１］将该方法进行了推进，即用二

氯甲烷（ＤＣＭ）代替了 ＩＰＡ，ＤＣＭ 可以扩散到采用高

级性但非高度配位溶剂的前驱体溶液中，缓慢的扩

散是为了形成足够的表面积来实现生长。 作者通过

使用过量的ＭＡＩ（ｍ（ＰｂＢｒ２） ∶ ｍ（ＭＡＩ）＝ １ ∶ ３）钙钛

矿的离子组成块从溶液中化学计量析出，产生高

质量的毫米大小的单晶，并且表现出极低的缺陷

密度（１０－１０ ～１０－９ ｃｍ－３）。 该方法是第一次在反溶

剂结晶之后生长单晶的 ＭＡＰｂＩ３。
２０２０ 年 Ｘｉａｏ 等［２２］ 报道了通过钙钛矿带隙

和互连层的工程处理，ＰＣＥ 超过 ２０％的全钙钛

矿三结太阳能电池。 采用一步反溶剂法制备了

Ｃｓ０．２ＦＡ０．８ＰｂＩ０．９Ｂｒ２．１的钙钛矿膜，通过开发与钙钛

矿吸收剂溶液工艺相适应的互连层，获得了开路

电压为 ２. ８ Ｖ、填充系数为 ８１. １％、效率为 ２０. １％
的单片全钙钛矿三结电池。

２０２１ 年 Ｃａｏ 等［２３］报道了一种通过氯苯 ／苝混

合抗溶剂制备高效稳定的 ＭＡＰｂＩ３ 钙钛矿太阳能

电池的方法。 在优化浓度下，氯苯 ／苝混合抗溶剂

可使钙钛矿太阳能电池的功率转换效率提高到
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１９. ４２％，比 参 考 太 阳 能 电 池 （ １７. ０９％） 提 高

１３. ６３％。 功率转换效率达到了 ２０. ０５％。
２０２１ 年 Ｓｈａｎ 等［２４］报道了一种操纵绿色溶剂

处理钙钛矿太阳能电池的膜形态演变的方法。 通

过考察不同成分和不同抗溶剂处理下制备钙钛矿

薄膜和退火钙钛矿薄膜的形貌演变，发现了不同

的钙钛矿成分需要不同的抗溶剂来达到最佳的光

伏性能，还发现了反溶剂会通过影响中间相来影

响包晶薄膜。 制备了性能最佳的器件 ＰＣＥ 为

２１. ５％、迟滞可忽略的绿色抗溶剂处理高性能太

阳能电池，并进一步展示了完全绿色加工的器件，
实现了 １９. ５％的高 ＰＣＥ。

２０２３ 年 Ｇｅ 等［２５］报道了一种通过 ２，２－偶氮

二（２－甲基丁腈）中间相工程制备高效稳定钙钛

矿太阳能电池的方法，提出了一种独特的中间相

工程策略，即在 ＰｂＩ２ 和铵盐溶液中同时引入 ２，２
－偶氮二（２－甲基丁腈）（ＡＭＢＮ）来调节钙钛矿的

结晶。 器件获得了超过 ２５％的功率转换效率，稳
定效率为 ２４. ８％。 在≈５５ ℃ Ｎ２ 气氛下，在 １００
ｍＷ·ｃｍ－２强度的 １０００ ｈ 连续白光照射下，保持

了 ９６％的初始功率转换效率，表现了良好的运行

稳定性。

１．４　 水热合成法

水热合成法是一种在高温高压条件下，利用

水溶液中物质的化学反应来合成材料的方法。 这

种方法可以在 １００ ℃到 １０００ ℃的温度和 １ ＭＰａ
到 １ ＧＰａ 的压力范围内进行，因此可以合成许多

在常温常压下难以合成的材料。 这种方法具有产

物纯度高、分散性好、粒度易控制的优点，并且可

以通过控制反应条件来合成具有特定形貌和性能

的材料。 图 ５ 为水热合成法的制备流程图。

图 ５　 水热合成法

Ｆｉｇ．５ Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

　 　 ２０１９ 年 Ｓａｄｏｋ 等［２６］ 使用了 ＣｕＣｌ２、３－氨基喹

啉二盐酸盐等化学品，通过水热技术合成了

［Ｃ７Ｈ１６Ｎ２］［ＣｕＣｌ４］。 用衍射仪进行数据收集、光

谱研究、测量热稳定性和相变以及不同温度下样

品的电导率和介电性能。 结果确认了有机基团和

阴离子实体的存在，揭示了材料的光学带隙。 通

过阻抗谱分析了材料的电导率，确认了相变，并揭

示了体积机制和晶界的贡献。 成功利用水热合成

法合成了低维混合铜卤化物［Ｃ７Ｈ１６Ｎ２］ ［ＣｕＣｌ４］
后发现该化合物在 ２８８ 和 ３８８ Ｋ 左右经历了两个

连续的相变。 化合物在单斜晶系空间群中结晶，
具有由 Ｎ－Ｈ ／ Ｃｌ 氢键连接的有机阳离子和阴离子，
形成了有趣的三维超分子框架。 光学性质分析显

示了 ３ 个不同的吸收峰，带隙能量值为 ４. ６１ ｅＶ。
２０２２ 年 Ｑｉｕ 等［２７］ 通过水热法成功制备了 ４

种毫米级尺寸的掺杂 Ｃｓ４ＰｂＣｌ６ 单晶，这些单晶分

别掺杂了 Ｚｒ４＋、Ｓｎ２＋、Ｓｂ３＋、Ｍｎ２＋ 离子，通过水热合

成和沉淀合成两种不同的方法成功调节了掺杂剂

的比例，从而实现全可见区域的多彩发光。 实验

发现 Ｍｎ２＋掺杂单晶通过自由激子能量转移过程。
其他 ３ 种掺杂单晶通过与掺杂剂相关的自陷激子

（ＳＴＥｓ）发光动力学。 Ｓｂ３＋和 Ｓｎ２＋既可以作为发射

体也可以作为敏化剂。 所有样品在暴露于空气中

３ 个月后仍然保持发光性能，显示出良好的稳定

性。 这是首次报道通过 Ｂ 位掺杂在 ０Ｄ 铅卤化物

钙钛矿中实现全可见区域发光的研究，为 ０Ｄ 卤

化物钙钛矿基发光材料的应用奠定了基础。
为了丰富材料的光电性能，２０２３ 年林君研究

员带领他的团队通过水热法制备的两种锑掺杂的

金属卤化物晶体：针状的 ＲｂＣｄＣｌ３：Ｓｂ３＋和块状的

Ｒｂ４ＣｄＣｌ６：Ｓｂ３＋ ［２８］。 这两种材料可以在相同的化

学计量比下同时合成，分别在 ３２０ ｎｍ 激发下产生

蓝色（４９０ ｎｍ）和黄色（５６０ ｎｍ）发光。 尤其在低

温下，在自捕获激子和外在的掺杂剂诱导的自捕

获激子（ＳＴＥｓ）的共同作用下，ＲｂＣｄＣｌ３：Ｓｂ３＋显示

出双峰发射（４６０ 和 ５６０ ｎｍ）。 通过相同的反应

器在相同的反应条件下产生了两种不同类型和形

状的晶体：ＲｂＣｄＣｌ３：Ｓｂ３＋ 和 Ｒｂ４ＣｄＣｌ６：Ｓｂ３＋，大大

简化了合成过程，并为发光材料家族增加了新的

成员。

２　 真空技术沉积

相较于溶液方法，真空气相沉积生长技术具

有清洁、无溶液污染、制备过程可控、与现有光伏

生产技术兼容的优势，能够实现外延 ／准外延生长
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并保证材料表面和界面的清洁和大面积均匀性，
有利于在多层结构器件中获得优良的界面结构，
降低界面缺陷密度。 此外，气相沉积过程中无极

性溶剂的参与，可以有效避免溶剂对下层钙钛矿

材料的破坏，适合制备多层膜结构的器件。 更重

要的是，气相沉积过程可实现纳米级厚度控制，大
大提高了器件的重复性和稳定性。

２．１　 共蒸发

热蒸发是最早被开发和广泛使用的物理气相

沉积（ＰＶＤ）技术，其原理为：原材料被加热蒸发，
沉积在真空室中的一个或者多个石英衬底上［２９］。
热蒸发已经广泛应用于半导体行业，其中包括

ＰＶ、大面积 ＯＬＥＤ 和光电探测器等［３０—３２］。 其中，
常用的热蒸发方式包括共蒸发、顺序蒸发、单源蒸

发等。
多源共蒸发是一种常用的蒸发方法，金属卤

化物和铵盐同时蒸发和沉积［３３］。 该方法由 ５ 个

基本过程组成，包括原料蒸发升华、空间传输、分
子吸收和解吸、扩散到膜中以及前体反应和成核，
原理如图 ６ 所示。

图 ６　 共蒸发原理图

Ｆｉｇ．６ Ｃｏ⁃ｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ

　 　 １９９７ 年，热共蒸发首次被设计用于将碘化铅

（ＰｂＩ２）和甲基碘化铵（ＭＡＩ）从不同的来源升华到

衬底上，以获得层状（ＲＮＨ３） ２ＰｂＩ４ 钙钛矿以及三

相甲基碘化铅（ ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 或 ＭＡＰｂＩ３ ） 膜［３４］。
在热共蒸发过程中，ＰｂＩ２ 和 ＭＡＩ 分别加热升华，
蒸气在衬底表面反应形成钙钛矿结构。 这一工艺

的优点在于能够独立调节每种前驱体的蒸发速率

和到达衬底的流量，从而精确控制薄膜的化学计

量比和厚度。
２０１３ 年，Ｌｉｕ 等［３５］ 通过多元共蒸发技术，制

造出由 ＭＡＰｂＩｘＣｌ３－ｘ组成的钙钛矿薄膜。 实验采

用氯化铅（ＰｂＣｌ２）和甲基碘化铵（ＭＡＩ）同时升华

的方法，通过旋转水冷衬底，成功制备了厚度均

匀、形貌良好的钙钛矿薄膜。 通过调整两种源的

蒸发速率来优化钙钛矿薄膜的组成，并使用平面

结构器件实现了超过 １５％的 ＰＣＥ。
２０１９ 年，Ｌｉ 等［３６］ 通过双源共蒸技术制备的

铯铅溴全无机钙钛矿薄膜均匀致密、结晶度高、陷
阱态密度低，构建的 ＬＥＤ 器件实现了稳定的蓝光

发射，并证实了真空沉积的全无机钙钛矿薄膜具

有更出色的热、紫外照射和水汽抵抗力及光谱稳

定性。
２０２０ 年，新加坡南洋理工大学 Ａｎｎａｌｉｓａ Ｂｒｕｎｏ

团队利用 ＭＡＩ 和碘化铅 （ ＰｂＩ２ ） 共蒸发制备了

ＭＡＰｂＩ３ 吸收层，证实了共蒸发 ＭＡＰｂＩ３ 大面积薄

膜的可行性［３７］。 归功于热蒸发制备的钙钛矿膜

致密且几乎无应变应力，该器件在 ８５ ℃连续工作

１０００ 和 ３６００ ｈ 后，未封装的 ＰＳＣｓ 的 ＰＣＥ 分别保

持在初始 ＰＣＥ 的 ９５％和 ８０％以上。
２０２２ 年，清华大学易陈谊团队报道了一种

ＰｂＣｌ２ 介导的连续真空蒸发方法，制备的钙钛矿

太阳能电池 ＰＣＥ 高达 ２４. ４％，这一创新技术利用

ＰｂＣｌ２ 作为辅助剂，在钙钛矿薄膜的生长过程中

有效调控了薄膜的结晶质量和形貌［３８］。 通过精

确控制真空蒸发的参数和薄膜沉积的过程，显著

减少了钙钛矿薄膜中的缺陷和非辐射复合损失，
从而大幅提升了电池的光电性能。 ２０２４ 年该团

队通过开发新的空穴传输材料结合真空蒸镀钙钛

矿薄膜实现了 ２６. ４１％的钙钛矿太阳能电池 ＰＣＥ
纪录［３９］。 这种新型空穴传输材料具有优异的电

荷传输性能和稳定性，与真空蒸镀的钙钛矿薄膜

形成了良好的界面接触，有效提高了电荷的分离

和传输效率。
与多源共蒸发相比较而言，顺序蒸发法避免

了前驱体分别蒸发或不在同一蒸发腔室内蒸发时

相互干扰的风险。 除此之外，顺序蒸发法可以更

加精确地控制每种前体的膜厚度，并且制造出来

的 ＰＳＣ 的效率高于多源热蒸发制成 ＰＳＣ 的效率。
２０２１ 年，Ｌｅｅ 等［４０］ 报道了一种创新的层到层

沉积技术，用于制备高效钙钛矿太阳能电池。 通
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过依次蒸发 ３ 种前驱体材料：碘化铅（ＰｂＩ２）、甲脒

碘化物（ＦＡＩ）和碘化铯（ＣｓＩ），逐层构建钙钛矿薄

膜。 每种材料在沉积后会迅速形成薄膜层，整个

沉积过程能够精确控制钙钛矿薄膜的组成和厚

度，以确保最佳的光电性能。 沉积结束，将组装好

的薄膜在 ６０ ℃的真空环境中进行 ３０ ｍｉｎ 的热退

火。 这一过程有助于促进薄膜的结晶，减少晶界

和缺陷，提高钙钛矿层的结晶质量和电荷传输效

率。 通过这一系列优化操作，最终所得小面积钙

钛矿太阳能电池的最高效率为 ２１. ３２％。
２０２２ 年，易陈谊教授团队报道了一种创新的

含 Ｃｌ 合金介导的顺序蒸发方法，用于制备高效钙

钛矿太阳能电池［４１］。 该方法首先依次蒸发 ３ 种

前驱体材料：氯化铅（ＰｂＣｌ２）、碘化铅（ＰｂＩ２）和碘

化铯（ＣｓＩ），形成一个含有 Ｃｌ 合金的中间层。 中

间层的存在有助于在随后的加工步骤中改善薄膜

的晶体结构和均匀性。 随后，在真空条件下沉积

甲脒碘化物（ＦＡＩ）层，并在 １７０ ℃的环境中进行

热退火处理。 热退火的过程不仅促进了 ＦＡＩ 的扩

散，还加速了钙钛矿的结晶形成，从而显著提高了

钙钛矿薄膜的结晶质量和整体光电性能。 该团队

通过调整 Ｃｌ 的掺入量发现：Ｃｌ 的适量掺入能够显

著优化薄膜的结晶质量，减少晶界缺陷，并增强电

荷载流子的迁移率。 随着 Ｃｌ 掺入量的变化，通过

优化实验条件，成功实现了钙钛矿太阳能电池最

高达 ２４. ４２％的光电转换效率。

２．２　 单源热蒸发

蒸发钙钛矿薄膜的化学计量对钙钛矿太阳能

电池的光电性能至关重要。 对于多源热蒸发来

说，蒸发速率的正确比例难以控制；对于顺序蒸发

来说，时间上难以保证，沉积不同的前体是相对来

说非常耗时的。 因此，针对此问题，研究者首先通

过将前体混合，球磨成混合粉末，放置于真空室

中；再通过加热或者电阻式加热的方式，在真空室

中升华来制备钙钛矿层。 此方法被称为单源热蒸

发，与电子束蒸发的区别在于：电子束蒸发是通过

电阻式加热为蒸发材料提供足够的能量。 单源热

蒸发的原理如图 ７ 所示。
刘生忠研究员团队开发了一种简单高效的方

法，通过单次蒸发技术制备了高效的无机钙钛矿

太阳能电池，其活性层为 ＣｓＰｂＢｒ３ ［４２］。 为了实现

这一点，将碘化铯（ＣｓＢｒ）和溴化铅（ＰｂＢｒ２）粉末

按照一定比例混合并压制成片剂，作为蒸发源。

在高真空环境下，片剂被加热至 ４５０ ℃，从而顺利

升华并沉积到衬底上，形成均匀的 ＣｓＰｂＢｒ３ 薄膜。
这一方法简化了传统的多步沉积流程，提供了一

种可控且稳定的薄膜制备技术。 为了优化薄膜的

光电性能，详细研究了 ＣｓＢｒ 和 ＰｂＢｒ２ 的物质的量

比对最终薄膜质量和器件效率的影响。 通过系统

调整混合物中 ＰｂＢｒ２ 与 ＣｓＢｒ 的比例，试验发现：
最佳的物质的量比可以显著改善薄膜的结晶质量

和表面形态，减少缺陷和不均匀性，从而提高了太

阳能电池的 ＰＣＥ。 最终，在优化条件下成功实现

了 ８. ６５％的 ＰＣＥ。

图 ７　 单源热蒸发原理图

Ｆｉｇ．７ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ⁃ｓｏｕｒｃｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ

　 　 ２０２１ 年，张立春教授课题组针对纯相全无机

钙钛矿 ＣｓＣｕ２Ｉ３ 的制备难题，采用真空热蒸发法

并利用 ＣｕＩ 薄膜作为缓冲层，实现了高纯度、高质

量、高度取向的 ＣｓＣｕ２Ｉ３ 薄膜的外延生长，揭示了

铜系钙钛矿薄膜的真空物理生长机理和硅基异质

外延生长机制，为硅基全无机钙钛矿光电器件的

制备提供了技术途径［４３—４５］。 ２０２４ 年，该课题组

通过调节 ＣｓＩ 与 ＣｕＩ 比例，制备了高稳定性的混

相 Ｃｓ－Ｃｕ－Ｉ 薄膜，有效降低了材料缺陷密度并精

确地控制薄膜的厚度［４６］。 在此基础上，制备了基

于 Ｃｓ－Ｃｕ－Ｉ ／ ｎ－Ｓｉ 异质结的深紫外光电探测器，该
探测器对于中波紫外波段具有良好的光谱选

择性。

２．３　 脉冲激光沉积技术

脉冲激光沉积技术（ＰＬＤ）是一种生长高质量

薄膜的技术，与真空热蒸发方法相比，ＰＬＤ 技术

能够实现与靶成分一致的薄膜生长，避免了热蒸
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发技术中的组分偏离问题，可以利用单一靶源和

完全干燥的方法沉积成分可控的钙钛矿薄膜［４７］。
另外 ＰＬＤ 技术可以通过精确控制激光能量、激光

脉冲频率等真空室外的参数，实现对成膜的形貌、
结构、厚度等的精确控制，尤其适合制备成分复杂

的钙钛矿薄膜。 ＰＬＤ 过程可分为 ４ 个步骤：（１）
激光吸收和激光－靶相互作用，（２）等离子体羽流

形成，（３）材料沉积，（４）成核和生长。 ＰＬＤ 的机

理是复杂的，因为包括无电荷粒子、原子、离子、电
子在内的各种高能粒子形成等离子体羽流并存留

在衬底上［４８］。 图 ８ 为 ＰＬＤ 技术示意图。

图 ８　 ＰＬＤ 示意图

Ｆｉｇ．８ ＰＬＤ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ

　 　 早在 ２０１５ 年，Ｂａｎｓｏｄｅ 等［４９］ 首次利用 ＰＬＤ
技 术， 采 用 离 轴 沉 积 方 案 成 功 制 备 了 由

ＭＡＰｂＩｘＣｌ３－ｘ和 ＭＡＳｎＩ３ 组成的多组分钙钛矿薄

膜。 利用这一创新方法，他们在早期工作中获得

了 ７. ７％的 ＰＣＥ，为钙钛矿薄膜制备提供了新的

思路。 在后续研究中，文献［５０］进一步优化了沉

积过程，通过精确调整卤化铅和目标铵盐的摩尔

比，精确控制材料成分和反应条件。 此外，引入了

Ａｒ ／ Ｈ２ 混合气体以在 ＰＬＤ 过程中软化等离子体

羽流中的自由基动量，减少了自由基的高能效应

对薄膜沉积的负面影响。 通过这些优化措施，薄
膜的质量得到了显著提升，器件的 ＰＣＥ 提高到了

１０. ９％。 这些研究成果为未来进一步开发高效、
稳定的钙钛矿太阳能电池奠定了基础，同时也为

解决 ＰＬＤ 沉积过程中常见的技术难题提供了宝

贵的经验。
２０１９ 年，张立春课题组首次成功利用 ＰＬＤ 技

术制备了高稳定性的 ＣｓＰｂＢｒ３ 钙钛矿薄膜材

料［５１］。 这一突破性研究通过调节靶材的组成比

例和控制衬底温度，探索了材料的真空异质外延

生长工艺，有效降低了薄膜中的缺陷密度。 该团

队还利用 ＰＬＤ 工艺成功制备出高质量的 γ 相

ＣｓＰｂＩ３ 薄膜［４４］，并表现出优良的结晶质量、致密

的结构以及无明显孔洞的表面特征。 这些薄膜材

料被用于异质结光电探测器并展示出良好的光电

探测性能，证明了通过 ＰＬＤ 技术制备的钙钛矿薄

膜在光电应用中的巨大潜力，为未来的光电探测

器技术创新提供了新的思路和方向。
２０２１ 年，Ｓｏｔｏ⁃Ｍｏｎｔｅｒｏ 等［５２］ 创新性地利用单

一靶材（ＰｂＩ２＋ＭＡＩ）脉冲激光沉积技术，在多种基

底（如硅片、石英片和 ＩＴＯ）上制备了 ＭＡＰｂＩ３ 钙

钛矿薄膜。 这项研究在室温下进行，特别关注靶

材成分和沉积参数（如真空度、靶材成分比等）对
ＭＡＰｂＩ３ 薄膜的微观结构和性能的影响，为开发和

探索更复杂的混合卤化物钙钛矿组合物提供了新

的研究路径。 这些成果展示了单一靶 ＰＬＤ 技术

在制备高质量钙钛矿薄膜中的潜力。 该研究的创

新在于采用单一靶材进行 ＰＬＤ 沉积，不仅简化了

工艺过程，还为开发更加复杂和高效的钙钛矿材

料体系铺平了道路，具有重要的应用前景。
东南大学的徐庆宇团队在钙钛矿薄膜制备方

面取得了显著进展［５３］。 他们首先利用 ＰＬＤ 技术

在介孔 ＴｉＯ２ 基底上成功沉积了 ＣｓＰｂＢｒ３ 薄膜，并
获得了 ６. ３２％的光电转换效率。 为了进一步优

化薄膜的性能，该团队开发了一种两步连续 ＰＬＤ
沉积方法［５４］，能够制造具有可调节带隙的无机钙

钛矿 ＣｓＰｂＩｘＢｒ３－ｘ（ｘ＝ ０，１，２，３）薄膜。 这种方法通

过调整两种前驱体的厚度，实现了对钙钛矿薄膜

晶体尺寸的精确控制，使晶体尺寸可以在 ４０～１５０
ｎｍ 灵活调节。 通过这些创新的工艺，不仅展示了

ＰＬＤ 技术在无机钙钛矿材料制备中的广泛适用

性，还为高效钙钛矿光电器件的开发提供了新的

工艺路线。

２．４　 化学气相沉积

化学气相沉积 （ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｖａｐｏｒ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，
ＣＶＤ）是一种用于在固体基板表面形成薄膜的材

料制备技术，其基本原理是将气态的反应物（前
驱体气体）引入反应室内，通过热分解、化学反应

或等离子体增强的反应，使这些气态前驱物在基
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板表面发生化学反应并沉积成所需的固态薄膜材

料。 ＣＶＤ 系统由反应室、气体输送系统、温控系

统、真空系统、排气和废气处理系统、控制系统 ６

部分组成，其优点在于适合生长出纯度更高、质量

更好的钙钛矿材料、沉积多样性以及可控性好等。
图 ９ 为 ＣＶＤ 的基本原理示意图。

图 ９　 ＣＶＤ 的基本原理示意图

Ｆｉｇ．９ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｂａｓｉｃ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｏｆ ＣＶＤ

　 　 ２０１４ 年，戚亚冰教授课题组首次引入了混

合化 学 气 相 沉 积 （ ＨＣＶＤ） 法 用 于 铵 盐 的 沉

积［５５］ 。 在这一方法中，他们在管式炉中利用

ＣＶＤ 将甲胺碘（ＭＡＩ）沉积到通过热蒸发或旋涂

预制的 ＰｂＩ２ 薄膜上。 ＰＣＥ 达到了 １１. ８％，并且表

现出良好的稳定性。 该课题组在 ２０１９ 年的研究

中，进一步优化了 ＨＣＶＤ 工艺流程，提高了该方

法的可扩展性［５６］。 研究表明，溅射的 ＳｎＯ２ 电子

传输层在 ＨＣＶＤ 过程中可能会受到损坏。 为解

决这一问题，在 ＳｎＯ２ 界面上沉积了一层薄薄的

Ｃ６０ 作为保护层，从而制备了具有更好热稳定性

的 Ｃｓ０．１ＦＡ０．９ＰｂＩ２．９Ｂｒ０．１钙钛矿薄膜。 通过这种改

进方法，成功地在面积为 ９１. ８ ｃｍ２ 的钙钛矿太阳

能模块中实现了超过 １０％的 ＰＣＥ。 同年，该课题

组创新性地采用光栅超声喷涂（ＲＯＳＳ）方法在沉

积卤化铅模板的过程中，通过 ＣＶＤ 技术进一步沉

积有机前驱体如甲胺碘（ＦＡＩ）、甲胺溴（ＦＡＢｒ）和
甲胺氯（ＭＡＣｌ） ［５７］。 这种组合方法不仅提高了薄

膜的均匀性和质量，还显著扩展了涂层的尺寸范

围，克服了传统旋涂法或静态喷涂法在涂层尺寸

上的局限性。 更重要的是，该方法显著减少了铅

前驱体的浪费，使铅损失几乎可以忽略不计，这对

于降低材料成本和环境影响具有重要意义。 通过

这种优化的工艺成功制造了面积为 １２. ０ ｃｍ２ 的钙

钛矿薄膜太阳能电池，并实现了 １４. ７％的 ＰＣＥ。
２０２１ 年，张晓丹课题组采用 ＣＶＤ 技术，在预

先通过热共蒸发形成的 ＰｂＩ２－ｘＣｌｘ 模板上沉积有

机盐，成功制备了高质量的钙钛矿薄膜［５８］。 这种

方法通过在气相中引入有机前驱物，使其与无机

前驱模板反应，形成均匀且高度结晶的钙钛矿薄

膜。 研究发现，ＣＶＤ 沉积的钙钛矿薄膜在织构化

硅衬底上表现出优异的均匀性和结晶性。 这种结

构有助于提高薄膜的光电性能，并减少薄膜中缺

陷的产生。 由于织构化硅衬底可以提供更多的界

面面积和优异的光捕获能力，该工艺在制造叠层

太阳能电池方面展示了巨大的潜力。 这些研究表

明，ＣＶＤ 方法是一种灵活且高效的钙钛矿薄膜制

备技术，特别适用于高性能叠层太阳能电池的

生产。

３　 总结与展望

本文主要介绍了金属卤化物钙钛矿材料的制

备工艺及其在器件中的应用。 目前，溶液法和真

空气相沉积是制备金属卤化物钙钛矿材料的主要

方法，广泛应用在太阳能电池、光电探测器及发光

二极管等领域。 对于溶液法，制备工艺中对溶液

的质量和过程处理要求较高，并且对有毒溶剂的

处理可能为生产过程增加大量的工艺成本。 此

外，溶液法制备出的材料易出现针孔、裂纹等缺

陷。 这些缺陷造成的电子缺陷态容易加剧载流子

非辐射复合，大大降低载流子的寿命以及荧光产

率，并导致电池开路电压的损失及光电转换效率

的降低，严重影响器件的性能和稳定性。 虽然真

空气相沉积法具有无需溶剂、生长可控、速率可调

等优势，是制备大面积均匀薄膜的成熟技术，但仍

存在一些不足：如目前的工艺中很难排除蒸发源

之间的相互干扰和精确监测多种源的蒸发速率，
工艺重复性难以保证；此外，基于气相沉积的薄膜

晶粒尺寸很难超过 １ μｍ，且薄膜中存在大量的晶

界和缺陷，与溶液法制备的薄膜的粒尺寸差距较

大。 因此，亟需提出更有效的气钙钛矿材料结晶

调控策略，通过对钙钛矿结晶过程的深入研究，更
深入地了解制备工艺及制备参数对钙钛矿材料性
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能的影响，为实现大面积均匀性和工业兼容性光

电器件提供更优质的钙钛矿材料。
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