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气相辅助刮刀涂布法制备钙钛矿薄膜
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摘要：由于具有高效率以及可溶液法制备等优点，钙钛矿太阳能电池受到了广泛关注。溶液法制备钙钛矿薄膜通常使用

旋涂法。然而，溶液旋涂法具有厚度不均匀、原料浪费严重等缺点，因而不适合制备大面积钙钛矿薄膜。目前，制备大面

积均匀的钙钛矿太阳能电池仍是一项挑战。为此，本文使用一种新方法（气相辅助刮刀涂布法）来克服这一问题。该方

法能够制备出大面积、高结晶度的均匀钙钛矿薄膜。此外，通过改变前驱液的浓度，能够得到不同厚度的钙钛矿薄膜。

进一步研究发现，当前驱溶液浓度为１０Ｍ时，可以制备出光伏性能最佳的钙钛矿太阳能电池。当电池活性面积分别为
０１１２５ｃｍ２和１０ｃｍ２时，在 ＡＭ１５Ｇ（１００ｍＷ／ｃｍ２）模拟太阳光下，其光电转化效率的最高值为１７７６％（平均效率
１６９％）和１６３％。这为大面积钙钛矿太阳能电池的制备提供了新思路。
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１　引　言

　　太阳能电池技术近年来发展迅速［１
!

３］，钙钛

矿太阳能电池（ＰＳＣ）因其效率高、材料光学带隙
可调、光吸收率高、缺陷密度低以及载流子扩散距

离长等优点，受到了广泛的关注［４６］。在过去的十

年内，ＰＳＣ的光电转化效率（ＰＣＥ）已经从最初的
３８％提升到 ２３％以上［７９］。ＰＳＣ光活性层的成

分是钙钛矿结构的铅卤化合物，其通式为 ＡＢＸ３，
其中Ａ为甲铵ＭＡ、甲脒 ＦＡ或铯 Ｃｓ等一价阳离
子，Ｂ为Ｐｂ，Ｘ为 Ｉ或 Ｂｒ等。钙钛矿薄膜可以通
过溶液旋涂法来制备［１０１１］。其中，反溶剂法是最

常用的一步溶液旋涂法。在反溶剂法制备钙钛矿

薄膜过程中，二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）和二甲基甲酰
胺（ＤＭＦ）的比例、反溶剂（甲苯、氯苯、乙酸乙酯、
乙醚等）的滴加时间和滴加量等均为变量，这使

得制备钙钛矿薄膜的窗口期很短，因而在一定程

度上限制了大面积ＰＳＣ的制备［１２］。而且，旋涂法

本身固有的边缘效应会导致薄膜的厚度不均

匀［１３］。总的来说，旋涂法不适合制备大面积薄

膜。

２　钙钛矿的常见制备方法

　　为了克服上述问题，研究人员提出了几种制

备大面积钙钛矿薄膜的方法，例如喷涂法［１４］、喷

墨打印法［１５］、狭缝涂布法［１６］、物理气相沉积

法［１７］、气 相 辅 助 溶 液 法［１８１９］、刮 刀 涂 布 法

等［１３，２０２３］。

喷涂法是通过喷嘴将细小的液滴分散到基底

上的一种方法。按照喷涂方法进行分类，可将其

分为３类，气动喷涂（通过快速的气流流动）、超
声喷涂（通过超声波震动）以及电喷涂（通过电斥

力）。喷涂法可以通过控制基底的加热温度和喷

涂速率等参数来调控材料的沉积量。利用喷涂法

沉积ＰＳＣｓ中的致密氧化物层时通常使用气动喷
涂和超声喷涂。同样地，钙钛矿层也可使用超声

喷涂法喷涂［２４２５］。在超声喷涂法中，微米级别大

小的液滴位置是随机的，通常需要在一个位置上

叠加多层液滴来保证薄膜覆盖完全。此外，新液

滴在沉积过程中可能会溶解已经沉积好的材料，

这也增加了工艺复杂性。

喷墨打印法是利用喷嘴来控制前驱油墨从而

打印到基底上的一种方法。该方法的难点之一在

于如何控制打印过程中钙钛矿薄膜的结晶速率；

另一个问题是打印较厚的钙钛矿层容易形成多层

钙钛矿堆叠。如何合理优化喷墨打印过程中的各

项参数仍是一个挑战［２６２７］。

狭缝涂布法通过将前驱墨水的储存液从一个

狭缝中流淌到基底上以形成薄膜。这种方法需要

大量的墨水作为储存液并填满供应墨水的管道。

目前，合理优化狭缝涂布法的各项参数来制备高

效率、大面积ＰＳＣ还有待探索［２８２９］。

物理气相沉积法（ＰｈｙｓｉｃａｌＶａｐｏｒＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，
ＰＶＤ）是一种不需要使用任何溶剂来制备 ＰＳＣ的
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方法，因而可以大幅减少结晶对钙钛矿薄膜形貌

的影响。而且，这种方法可以精确控制制备偏离

热力学平衡的化学计量比、制备非常平滑的钙钛

矿薄膜。但是，ＰＶＤ需要使用高真空装置以及长
时间抽真空来制备器件，因此时间和能量成本高，

限制了其在廉价钙钛矿光伏器件制造中的应

用［３０３１］。

气相辅助溶液法（ＶＡＳＰ）是一种将前驱卤化
铅薄膜在有机胺卤化物蒸汽中转化为钙钛矿的化

学气相沉积（ＣＶＤ）工艺［３２］。它结合了溶液法和

气相法的特色：因为不使用分子泵，因而相对于

ＰＶＤ有着低成本的优点；因为是在热力学平衡下
制备薄膜，因而相对于溶液法具有薄膜致密的优

点。在制备钙钛矿薄膜的众多方法中，ＶＡＳＰ法
是一种对薄膜面积不敏感的工艺［３３３４］。但是，以

往报道的ＶＡＳＰ的第一步制备卤化铅前驱膜通常
依赖溶液旋涂工艺或 ＰＶＤ，使其难以实现大面积
连续制备。为克服这一问题，喷涂法已经被用在

ＣＶＤ工艺中制备前驱膜，单块大面积电池（２
ｃｍ２）光电转化效率可达１６２％［３３］。

刮刀涂布法（ＤｏｃｔｏｒＢｌａｄｅｃｏａｔｉｎｇ，ＤＢ），是一
种利用刮板将溶液刮涂到基底上的方法。其制备

的薄膜厚度ｄ由以下几个因素决定：前驱液物质
的量浓度ｃ、刮刀和基底的间隙ｈ０：

ｄ＝１２
γＭｃ
ρｄｒｙ
ｈ０（１＋

ΔＰｈ２０
６ηＵＬ

）， （１）

其中，Ｍ是薄膜组分的相对分子质量。ρｄｒｙ是干膜
的密度，γ是描述湿膜变为干膜过程中薄膜质量
损失的参数，介于０５至１之间［３５３６］。括号之内

的第二项代表刮板与基底之间前驱液的静压力与

粘滞力之比，ΔＰ是刮刀前方液面在基底上产生
的静水压，η是前驱液的粘度，Ｕ是刮刀相对于基
底的移动速度，Ｌ是刮刀底部的厚度。本文中，第
二项远小于１，因此最终薄膜的厚度 ｄ和刮刀距
离基底距离ｈ０以及前驱液浓度 ｃ的乘积（ｈ０ｃ）成
正比。由上可知，可以通过调控这些参数来精确

控制薄膜厚度。

ＤＢ法可以低成本制得大面积、任意厚度的钙
钛矿薄膜。然而，在直接利用 ＤＢ法制备钙钛矿
薄膜的过程中，钙钛矿晶粒的形成速率极易受到

溶剂挥发速率的影响。这限制了大面积均匀钙钛

矿薄膜的制备［１３，３７］。把扩散反应和结晶长大分

成两步分别进行，即用两步法便可以克服钙钛矿

结晶太快的问题。

本文提出一种 ＣＶＤ和 ＤＢ法相结合的新方
法—气相辅助刮刀涂布法（ＶａｐｏｒＡｓｓｉｓｔｅｄＤｏｃｔｏｒ
Ｂｌａｄｅ，ＶＡＤＢ）来制备钙钛矿薄膜，如图 １所示。
这种方法既能避免由于边缘效应带来的薄膜不均

匀问题，又可以通过调控气相法来控制钙钛矿薄

膜的形貌，同时摆脱了对高真空装置的依赖。在

一个标准太阳光照下ＡＭ１５Ｇ（１００ｍＷ／ｃｍ２），通
过这种方法制备的 ＰＳＣｓ，其 ＰＣＥ为 １７７６％
（０１１２５ｃｍ２）和１６３２％（１ｃｍ２），并且重复性很
好（小面积平均效率为１６９％）、正反扫的电流密
度电压（ＪＶ）曲线滞回现象不明显。这表明
ＶＡＤＢ是一种很有应用前景的工艺，为大面积钙
钛矿薄膜制备技术的实际应用提供了新思路。

图１　气相辅助刮刀涂布法的示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｖａｐｏｒａｓｓｉｓｔｅｄｄｏｃｔｏｒｂｌａｄｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ
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３　实验部分

３．１　气相辅助刮刀涂布法制备的钙钛矿薄膜
碘甲铵（ＭＡＩ）通过文献报道的方法合成［１８］，

本文所用的材料有：聚［双（４苯基）（２，４，６三甲
基苯基）胺］（ＰＴＡＡ，西安宝莱特），碘化铅（ＰｂＩ２，
９９９８５％，西安宝莱特），Ｃ６０（上海瀚丰化工），２，
９二甲基４，７二苯基１，１０菲咯啉（ＢＣＰ，＞９９％，
ＰＯＬＥＤ），二甲基甲酰胺（ＤＭＦ，百灵威），１，３二
甲基２咪唑啉酮（ＤＭＩ，百灵威）。

首先，将 １００μＬ含有 ＰＴＡＡ的甲苯溶液
（１５ｍｇ／ｍＬ）旋涂在干净的 ＩＴＯ玻璃上，转速为
５０００ｒ／ｍｉｎ，时间３０ｓ。然后将旋涂好的薄膜放
在热台上进行退火（１２０℃，２０ｍｉｎ）。随后将
ＰｂＩ２（４６１ｍｇ）溶解到１ｍＬＤＭＦ里，并加入８０μＬ
ＤＭＩ。将刮刀调节到略高于衬底的高度。将
１０μＬ溶解好的碘化铅溶液均匀滴到 ＰＴＡＡ薄膜
表面的一端，再用刮刀匀速刮涂至整个薄膜表面，

紧接着用均匀的干燥空气吹干剩余的溶剂，得到

碘化铅前驱薄膜。

将８ｍｇＭＡＩ溶解到８ｍＬ无水乙醇中，热喷
涂到上基板上。然后，将刮涂好的碘化铅薄膜放

到下基板上，并抽真空至７００Ｐａ之后进行反应。
第一步将上基板加热到１２０℃，并保持１１ｍｉｎ。
第二步，将下基板升温至１２０℃并保持６０ｍｉｎ。
第三步，关闭上基板加热，保持下基板加热２ｍｉｎ。
最后，关闭下基板加热，停止抽真空，充入干燥的

氩气，取出钙钛矿薄膜。

将反应好的钙钛矿薄膜放入真空镀膜机中，

并抽真空至１×１０－５Ｐａ。依次蒸镀 Ｃ６０（２０ｎｍ）、
ＢＣＰ（８ｎｍ）和Ａｇ（１００ｎｍ）电极。
３．２　表征方法

首先用认证的标准硅太阳能电池（ＳＲＣ１０００
ＴＣＱＺ，ＶＬＳＩＳｔａｎｄａｒｄｓ，Ｉｎｃ．）校准模拟太阳光源。
在 １００ｍＷ／ｃｍ２的模拟太阳光源 （Ｎｅｗｐｏｒｔ，
ＡＭ１５Ｇ）的照射下，用 Ｋｅｉｔｈｌｅｙ２４００源电流表来
测量ＪＶ曲线。扫描条件是１２Ｖ→ －０２Ｖ（反
扫）或者 －０２Ｖ→１２Ｖ（正扫），扫描速率为２０
ｍＶ／ｓｔｅｐ，５００ｍｓ延迟时间。薄膜厚度通过表面
轮廓仪测试（ＡｌｐｈａＳｔｅｐＤ１００）。用 Ｘ射线衍射

（ＸＲＤ，ＲｉｇａｋｕＳｍａｒｔｌａｂ９ｋＷ）、紫外可见吸收光
谱（ＵＶＶｉｓ，ＨＰ８４５３）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ，
ＳＵ８０１０，Ｈｉｔａｃｈｉ）对薄膜进行表征。外部量子效
率（ＩＰＣＥ）是用卤素灯（ＣＴＴＨ１５０）经过分光后
用Ｋｅｉｔｈｌｅｙ２４００表测试得到数据的。此外，稳态
荧光光谱（ＰＬ）使用激发波长４６７ｎｍ的光激发样
品，收集被激发出的光的波长和强度，时间分辨荧

光光谱（ＴＲＰＬ）的测试激发波长为３７６ｎｍ（Ｊｏｂｉｎ
ＹｖｏｎＦＬ３），并收集７６８ｎｍ的瞬态荧光信号。ＴＲ
ＰＬ数据基于双指数拟合公式（２）来获得载流子寿
命：

Ｉ＝Ａ１ｅｘｐ（
ｔ
τ１
）＋Ａ２ｅｘｐ（

ｔ
τ２
）， （２）

其中，Ｉ是 ＰＬ的信号强度，τ１是快速复合部分，τ２
是慢速复合部分，Ａ１是 τ１的权重，Ａ２是 τ２的权重。
考虑到每个部分的权重，有效寿命 τＡｖｇ可以通过
公式（３）来计算：

τＡｖｅ＝
（Ａ１τ

２
１＋Ａ２τ

２
２）

（Ａ１τ１＋Ａ２τ２）
． （３）

４　实验与讨论

４．１　薄膜表征
本文制备的器件是平面反式结构：ＩＴＯ

（１７０ｎｍ）／ＰＴＡＡ（８ｎｍ）／ＭＡＰｂＩ３／Ｃ６０（２０ｎｍ）／
ＢＣＰ（８ｎｍ）／Ａｇ（１００ｎｍ）。合成化学计量比
ＭＡＰｂＩ３所需要的ＭＡＩ与 ＰｂＩ２物质的量为１∶１，因
而增大ＭＡＩ的量会对最优前驱膜浓度（ｃ最优）产
生影响。固定ＭＡＩ的量为８ｍｇ，利用ＶＡＤＢ法制
备了不同前驱液浓度（０４Ｍ、０７Ｍ、１０Ｍ、
１３Ｍ）的钙钛矿薄膜，并对其进行了形貌、结构
以及吸收表征。

图２（ａ）～２（ｄ）和２（ｅ）～２（ｈ）分别是钙钛
矿器件的ＳＥＭ平面和截面图。从截面图中可以
看出通过 ＶＡＤＢ法制备的钙钛矿薄膜的晶粒已
经完全纵向贯穿，且晶界很少，从而有利于减少晶

界中的电荷复合，有助于提高器件效率。钙钛矿

薄膜的表面形貌图表明该方法制备的钙钛矿薄膜

表面没有空洞，非常致密。这有利于下一步电子

传输层 Ｃ６０／ＢＣＰ以及顶电极 Ａｇ的完整覆盖，防
止顶电极和钙钛矿薄膜直接接触而产生漏电流。
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图２　气相辅助刮刀涂布法制备钙钛矿的扫描电镜图：（ａ～ｄ）表面形貌图和（ｅ～ｈ）器件截面图
Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＶＡＤＢｐｒｏｃｅｓｓｅｄｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ：（ａ－ｄ）ｓｕｒｆａｃｅｔｏｐｏｇｒａｐｈｙａｎｄ（ｅ－ｈ）ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎ

图３　不同前驱溶液浓度对应钙钛矿薄膜的厚度以及表面颗粒尺寸和器件光电转化效率
Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｐｒｅｃｕｒｓｏｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｔｈｉｃｋｎｅｓｓａｎｄａｖｅｒａｇｅｇｒａｉｎｓｉｚｅｏｆｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｆｉｌｍｓａｎｄｐｏｗｅｒ

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

　　通过对比不同前驱液浓度下（０４Ｍ、０７Ｍ、
１０Ｍ、１３Ｍ）对应钙钛矿薄膜的厚度（图 ３所
示）发现，随着前驱溶液浓度的增加，所对应的钙

钛矿薄膜的厚度也随之线性增加（１６０ｎｍ、３００
ｎｍ、６００ｎｍ、８４０ｎｍ）。同时，钙钛矿薄膜表面颗
粒的平均尺寸则随厚度增加而降低（１３７０ｎｍ、
８８０ｎｍ、４００ｎｍ、４１０ｎｍ）。导致这一现象的原因
是随着ＰｂＩ２厚度的增加，需要更多的 ＭＡＩ蒸汽来
进行反应。然而，本实验中，需保持 ＭＡＩ的总量
不变（恒源量扩散），这对于厚度较薄的薄膜而

言，ＭＡＩ是过量的。过量的 ＭＡＩ会产生促进晶粒
长大的化学势驱动力，使得薄膜表面的颗粒尺寸

不断增加。

图４（ａ）是不同前驱液浓度对应钙钛矿薄膜
的ＸＲＤ图。由图可知，随着前驱溶液的浓度增
加，其对应的钙钛矿薄膜在（１１０）以及（２２０）晶面

的衍射峰强度逐渐增加。这说明钙钛矿的结晶程

度随着前驱溶液浓度的增加而增加。ＸＲＤ图中
出现的１２７°峰表明存在一定量的 ＰｂＩ２残留，这
有助于钝化薄膜缺陷，抑制表面复合［３８］。图 ４
（ｂ）所示的 ＵＶＶｉｓ谱图表明１０Ｍ和１３Ｍ的
钙钛矿薄膜在整个可见光区域有很强的吸收，而

０４Ｍ和０７Ｍ的钙钛矿薄膜吸收较弱。这说明
较厚的薄膜在可见光区域有较好的光吸收。

４．２　器件性能
图４（ｃ）是不同前驱溶液浓度（０４Ｍ、０７Ｍ、

１０Ｍ、１３Ｍ）ＰＳＣｓ的 ＪＶ曲线，对应的 ＰＣＥ如
表１所示。０４Ｍ和０７Ｍ器件的效率较低，可
能是由于较薄的钙钛矿吸收层未能完全吸收可见

光，导致其短路电流密度（ＪＳＣ）较低（图４（ｄ））。
１０Ｍ和１３Ｍ器件的厚度相对较厚，均有较高
的ＪＳＣ。而１３Ｍ的器件具有较低的开路电压
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（ＶＯＣ）和填充因子（ＦＦ），这可能是由于缺陷数目
随着薄膜厚度的增加而增加，导致更多的载流子

发生复合［３９］。

图４　不同前驱溶液浓度（０．４Ｍ、０．７Ｍ、１．０Ｍ以及１．３Ｍ）钙钛矿对应的 （ａ）Ｘ射线衍射图；（ｂ）紫外可见吸收光
谱图；（ｃ）电流密度电压曲线；（ｄ）外部量子效率图；（ｅ）稳态光致发光光谱图以及（ｆ）时间分辨荧光光谱图

Ｆｉｇ．４　（ａ）ＸＲＤ；（ｂ）ＵＶＶｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ；（ｃ）ｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｖｏｌｔａｇｅ（ＪＶ）ｃｕｒｖｅｓ；（ｄ）ＥＱＥｓｐｅｃｔｒａ；（ｅ）ｓｔｅａｄｙ
ｓｔａｔｅＰＬａｎｄ（ｆ）ｔｉｍｅｒｅｓｏｌｖｅｄｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ（ＴＲＰＬ）ｓｐｅｃｔｒａｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｃｕｒｓｏｒｃｏｎｃｅｎｔｒａ
ｔｉｏｎｓ（０．４Ｍ，０．７Ｍ，１．０Ｍ，ａｎｄ１．３Ｍ）

表１　不同前驱液浓度制备的钙钛矿太阳能电池效率对比
Ｔａｂ．１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓｏｆｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓｏｌａｒｃｅｌｌｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｃｕｒｓｏｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／（ｍｏｌ·Ｌ－１） ＪＳＣ／（ｍＡ·ｃｍ
－２） ＶＯＣ／Ｖ ＦＦ／％ ＰＣＥ／％

１．３ ２２．３４ ０．９３９４ ６９．５ １４．５８
１．０ ２２．６２ ０．９８０８ ７９．７ １７．６８
０．７ １９．８９ ０．８４６５ ７２．０ １２．１２
０．４ １５．８５ ０．７７５５ ５８．９ ７．２４

　　图４（ｅ）和４（ｆ）分别为稳态光致发光图以及
时间分辨荧光光谱图。荧光光谱测试可以用来阐

述钙钛矿薄膜的载流子复合情况。对于结构为

ＩＴＯ／钙钛矿的薄膜，ＰＬ峰较高说明电子空穴对在
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钙钛矿薄膜内有着较强的辐射复合，而非辐射复

合较少。不同浓度器件的ＰＬ如图４（ｅ）所示。可
见，１０Ｍ的钙钛矿薄膜的 ＰＬ峰的强度最强，可
以推测 １．０Ｍ器件中有较小的非辐射复合损
失［４０］。

ＴＲＰＬ测试结果通常由一个快速衰减和一个
慢速衰减组成（表２）。快速复合部分与钙钛矿薄
膜的表面复合行为有关，慢速复合部分与钙钛矿

薄膜体相以及颗粒界面的复合相关［４１４２］。通过

对比不同浓度的钙钛矿薄膜的 ＴＲＰＬ曲线发现，
１０Ｍ的钙钛矿薄膜的平均寿命是最长的（２２２９
ｎｓ），而其它３个浓度的钙钛矿薄膜的平均寿命都
远低于此，说明在钙钛矿薄膜的表面和体相中都

存在着较强的非辐射复合损失，深缺陷态密度大。

这可能会是对应器件效率相对不高的一个重要原

因。上述荧光分析表明１．０Ｍ的前驱溶液制备的
薄膜缺陷较少。

表２　不同前驱液浓度制备的钙钛矿薄膜的ＴＲＰＬ拟合结果
Ｔａｂ．２　ＦｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆＴＲＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｆｉｌｍｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｃｕｒｓｏｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／（ｍｏｌ·Ｌ－１） τ１／ｎｓ τ２／ｎｓ τＡｖｇ／ｎｓ Ａ１／％ Ａ２／％

１．３ ２９．２４ ３．１２ ８．００ １９ ８１
１．０ ４６．２１ ９．９４ ２２．２９ ３４ ６６
０．７ ２５．４８ ３．２５ ７．２４ １８ ８２
０．４ ２０．３５ ３．１３ ５．４２ １３ ８７

图５　气相辅助刮刀涂布法制备钙钛矿器件的（ａ）小面积ＪＶ曲线（活性面积为０１１２５ｃｍ２）和（ｂ）大面积ＪＶ曲线

（活性面积为１ｃｍ２）；（ｃ）器件光电转换效率统计图和（ｄ）白光ＬＥＤ照射下（５０ｍＷ／ｃｍ２）器件的最大功率点
输出图

Ｆｉｇ．５　（ａ）ＳｍａｌｌａｒｅａＪＶｃｕｒｖｅ（ａｃｔｉｖｅａｒｅａｏｆ０１１２５ｃｍ２）ａｎｄ（ｂ）ｌａｒｇｅａｒｅａＪＶｃｕｒｖｅ（ａｃｔｉｖｅａｒｅａｏｆ１ｃｍ２）ｏｆ
ＶＡＤＢｐｒｏｃｅｓｓｅｄＰＳＣｓ；（ｃ）ｈｉｓｔｏｇｒａｍｏｆｔｈｅｐｏｗｅｒｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｄｅｖｉｃｅｓ；（ｄ）ｔｈｅｍａｘｉｍｕｍｐｏｗｅｒｐｏｉｎｔ

ｏｕｔｐｕｔｒｅｓｕｌｔｓｕｎｄｅｒｔｈｅｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎｏｆａｗｈｉｔｅＬＥＤ（５０ｍＷ／ｃｍ２）ｆｏｒｔｈｅｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｄｅｖｉｃｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙＶＡＤＢ
ｐｒｏｃｅｓｓ
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　　进一步对不同面积器件的性能进行了对比，
分别制备了活性面积为０１１２５ｃｍ２和１ｃｍ２的电
池。从图５（ａ）和５（ｂ）中可以看出，大面积器件
的最高 ＰＣＥ为 １６３２％，小面积的最高 ＰＣＥ为
１７７６％ （正扫 １７７６％，反扫 １７６８％），这说明
器件的滞回现象不明显。大面积（１ｃｍ２）器件的
效率仅仅比小面积器件低了 １４％，表明 ＶＡＤＢ

法制备的钙钛矿薄膜覆盖度和膜厚均匀性很好。

将本文工作与最近报道的其他大面积制备方法获

得的结果列于表３中进行对比，供读者参考。考
虑到ＤＢ法本身非常适合制备大面积薄膜，因此
将其与 ＣＶＤ法联用，非常适合大面积 ＰＳＣ的制
备。

表３　文献报道不同面积ＰＳＣｓ（不包括组件）效率对比
Ｔａｂ．３　ＥｆｆｉｃｉｅｎｃｙｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｌａｒｇｅａｎｄｓｍａｌｌａｒｅａＰＳＣｓ（ｍｏｄｕｌｅｎｏｔｉｎｃｌｕｄｅｄ）ｒｅｐｏｒｔｅｄｉｎｌｉｔｅｒａｔｕｒｅｓ

方法 组分（下标省略） 效率／％ 面积／ｃｍ２ 发表年份

旋涂（溶剂浴） ＭＡＰｂＩ
１７．１
１５．３

０．１２
１．２

２０１５［４３］

真空快抽旋涂 ＦＡＭＡＰｂＩＢｒ
２０．６
１９．６

０．１６
１

２０１６［４４］

刮刀涂布 ＭＡＰｂＩ
１８．５
１７．３

０．１２
１．２

２０１７［４５］

旋涂 ＦＡＭＡＰｂＩＢｒ
２２．６
２０．９

０．０９
１

２０１８［８］

喷墨打印 ＭＡＰｂＩＣｌ
１８．６
１７．７

０．０４
２．０２

２０１８［４６］

旋涂（吹气） ＦＡＭＡＣｓＰｂＩＢｒ
２０．６
１９．６

０．１
１．０２

２０１８［４７］

气相辅助喷涂 ＦＡＰｂＩＢｒ
１６．２
１６．１

０．１
２

２０１９［３３］

气相辅助刮刀涂布 ＭＡＰｂＩ
１７．７
１６．３

０．１１
１

本文

　　图５（ｃ）和５（ｄ）分别是通过这种方法制备的
小面积器件的效率统计图（平均效率为１６９％）
和钙钛矿器件的稳态效率输出图。结果表明

ＶＡＤＢ法制备钙钛矿器件的重复性很高，并且在
光照下有着稳定的效率输出和良好的光响应速

度。

进一步，将前驱液浓度固定为 １０Ｍ，改变

ＭＡＩ的量（图 ６（ａ））。ＭＡＩ的喷涂量分别为 ５
ｍｇ、８ｍｇ、１１ｍｇ和１４ｍｇ。对应器件的 ＪＶ曲线
表明８ｍｇＭＡＩ对应的器件性能最佳。过多或过
少ＭＡＩ都影响器件的整体性能（表４）。这可能
由于 ＭＡＩ的量过多会产生填隙缺陷而 ＭＡＩ的量
过少则会产生空位缺陷。

表４　不同ＭＡＩ量制备的钙钛矿太阳能电池效率对比
Ｔａｂ．４　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓｏｆｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓｏｌａｒｃｅｌｌｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｓｏｆＭＡＩ

ＭＡＩ／ｍｇ ＪＳＣ／（ｍＡ·ｃｍ
－２） ＶＯＣ／Ｖ ＦＦ／％ ＰＣＥ／％

１４ ２０．３ ０．９５９ ７７．９ １５．２
１１ ２１．８ ０．９５３ ７８．９ １６．４
８ ２２．６ ０．９８１ ７９．７ １７．７
５ ２２．３ ０．８８０ ４８．３ ９．４７
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　　为了验证更大面积薄膜的均匀性，本文用
ＶＡＤＢ法制备了４ｃｍ×４ｃｍ的钙钛矿薄膜。如
图６（ｂ）所示，薄膜表面较平整。将大面积薄膜分
成９个小部分，并且对这几个部分进行了厚度统

计，发现这９个部分的厚度相差不大。这充分说
明ＶＡＤＢ法制备的钙钛矿薄膜的膜厚均匀性很
高，有利于进行大面积连续生产。

图６　气相辅助刮刀涂布法制备的（ａ）基于１．０Ｍ前驱液、不同ＭＡＩ量所对应的ＪＶ曲线，（ｂ）大面积钙钛矿薄膜（４
ｃｍ×４ｃｍ）的厚度统计图，插图是薄膜照片

Ｆｉｇ．６　（ａ）ＪＶｃｕｒｖｅｓｏｆＰＳＣｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｓｏｆＭＡＩａｎｄ１．０Ｍｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄ（ｂ）ｔｈｅｔｈｉｃｋｎｅｓｓ
ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆａｌａｒｇｅａｒｅａｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｆｉｌｍ（４ｃｍ×４ｃｍ）ｐｒｅｐａｒｅｄｖｉａｔｈｅＶＡＤＢｐｒｏｃｅｓｓ．Ｔｈｅｉｎｓｅｔｉｓａｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ
ｏｆｔｈｅｆｉｌｍ

５　结　论

　　本文报道了一种气相辅助刮刀涂布法用于制
备钙钛矿太阳能薄膜。这种方法可以克服溶液旋

涂法不利于制备大面积均匀薄膜的缺点，制备的

薄膜有着较高的质量。接着，进一步研究了不同

前驱溶液浓度对钙钛矿薄膜的影响。经过对０４
Ｍ、０７Ｍ、１０Ｍ和１３Ｍ４种浓度前驱液的研究
发现，无论采用哪一种浓度的前驱液，都可以通过

气相法来得到高质量的钙钛矿薄膜。通过扫描电

子显微镜对得到的钙钛矿薄膜截面进行测试发

现，所有浓度的钙钛矿薄膜的晶粒均贯穿整个薄

膜截面，有利于载流子的纵向传输，从而获得了高

光电转换效率。其中，前驱溶液浓度为１０Ｍ的
器件显示出最佳的光伏性能。活性面积分别为

０１１２５ｃｍ２和１０ｃｍ２时，ＰＣＥ达到１７７６％（平
均效率为１６９％）和１６３％。这一结果表明，气
相辅助刮刀涂布法有望被应用于大面积钙钛矿光

电器件的制备。
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