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摘要：目前在空气中退火已经成为获得高质量全无机钙钛矿的关键工艺，但水分的具体作用还

没有被清晰阐述，为了探究湿度退火对全无机钙钛矿形成的影响机制，分别在空气湿度为 10%、

20%、30%条件下进行钙钛矿的退火过程，制备出不同湿度条件下的薄膜。结果表明，在 20%湿

度条件下退火有助于延缓钙钛矿结晶过程，提高结晶度，其缺陷密度明显减小，制备的器件短

路电流密度、开路电压以及填充因子等性能参数得到了明显提升，光电转换效率（PCE）达到了

12.25%。 
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钙钛矿太阳能电池（PSCs）由于具备生产成

本低、制造简单等特点和出色的光电特性[1-3]，被

认为是下一代光伏技术，目前其光电转换效率

（PCE）已经达到了 27%的认证记录值[4]。大多数

基于有机无机杂化钙钛矿的 PSCs 因有机成分对环

境敏感而稳定性差[5-7]，全无机钙钛矿因其令人深

刻的稳定性得到了广泛关注[8-9]。 
水分被认为是影响 PSCs 稳定性的主要因素之

一[10-11]。但出乎意料的是，在有机无机杂化钙钛矿

领域已经证实少量水分有助于钙钛矿在退火过程

中获得更高结晶度的薄膜[12-13]。同样，在全无机钙

钛矿领域中往前驱体溶液中添加水分也成了一个

重要的研究方向[14]。目前，对于基于全无机体系的

高效率 PSCs 器件，通常采用湿度退火方法[15-16]。

然而，湿度如何带来有利影响的潜在机制尚未被

阐明。 
本文系统地研究了湿度条件对钙钛矿薄膜结

晶的影响，并试图通过一组原位和非原位分析来阐

明其潜在机制。薄膜退火过程中应用了三种大气条

件，即低湿度（RH≈10%）、中湿度（RH≈20%）

和高湿度（RH≈30%）。通过原位吸收测试，阐明

了适量湿度可以延缓钙钛矿结晶生长的影响机制，

同时获得了最高 12.25%的 PCE。期望这一发现可

以帮助指导钙钛矿的空气退火工艺，从而实现钙钛

矿的工业化生产。 

1 实验 

1.1  主要实验试剂 
PbBr2（99.9%）、CsI（99.9%）来自辽宁优选

新能源科技有限公司，HPbI3（99.9%）、PCBM
（99%）、BCP（99%）、氧化镍水溶液(2.5%)来
自西安浴日光能科技有限公司，FTO 导电玻璃

（30 Ω–1）来自深圳市华绎电子有限公司，DMF
（99.9%）、DMSO（99.9%）、CB（99.9%）来自

上海百灵威化学技术有限公司，异丙醇（99.9%）、

乙醇（99.9%）、丙酮（99.9%）均来自上海麦克

林生化科技股份有限公司。 
1.2  器件制备 

FTO 玻璃基底按顺序在超声波浴中用异丙醇、

丙酮和乙醇清洗 15 min。在使用之前，FTO 玻璃须
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经 UVO 处理 15 min。氧化镍水溶液（2.5%）在

4 000 r/min 的条件下旋涂在 FTO 玻璃上，旋涂时

间为 30 s，随后在 150 ℃下在空气中热处理 20 min
后，立即转移到装有氮气的手套箱中。0.6 mol/L
的钙钛矿前体溶液通过将 CsI、HPbI3、PbBr2 按照

3.0:2.8:0.9 的物质的量比在 DMSO 和 DMF（体积

比 1:4）的混合溶剂中溶解而成。在使用之前，UVO
处理已制备好的氧化镍基底 15 min。钙钛矿薄膜在

基底上旋涂，然后在 210 ℃下热处理 5 min。50 μL
的 PCBM（20 g/L，溶于 CB 中，60 ℃搅拌 2 h）以

2 000 r/min 的条件旋涂在钙钛矿薄膜上，旋涂时间

为 45 s。然后，将 50 μL 质量浓度为 0.5 g/L 的 BCP
异丙醇溶液旋涂在 PCBM 层上，4 000 r/min，旋涂

时间为 30 s。最后，通过热蒸发在 BCP 层顶部沉

积一层 80 nm 厚的银金属接触层，以完成器件的制

作。单载流子器件制备：100 μL PTAA（5 g/L，溶

于 CB 中）溶液以 3 000 r/min 的速度旋涂在已处理

的 FTO 表面上，钙钛矿制备与上述方法相同，随

后再以相同工艺旋涂一层 PTAA，最后通过热蒸发

在 PTAA 顶层沉积一层 120 nm 厚的 Au 金属层完

成器件制作。 
1.3  表征和测试方法 

采用光纤光谱仪测试吸收来表征钙钛矿结晶

过程；使用 Dimension ICON 原子力扫描探针显微

镜表征薄膜形貌；使用 Bruker ADVANCE D8 衍射

仪表征薄膜结晶度；采用太阳能模拟器和数字源表

测试太阳能电池的电流—电压曲线，测试中所用光

辐照度为 AM1.5G（0.1 W/cm2），测试前用标准硅

电池标定。 

2 结果与讨论 

钙钛矿退火时影响钙钛矿质量的因素主要集

中于成核过程以及生长过程两个方面。根据以往研

究经验，水分对于钙钛矿的分解作用明显存在，然

而实验最后却表现出相反的结果，因此，探究水分

在钙钛矿结晶的过程中充当了什么角色就显得尤

为重要。猜想水分可能在钙钛矿晶体生长过程中起

到了至关重要的积极作用，影响如图 1 所示。为了

证实猜想，对不同湿度下退火的钙钛矿进行了原位

吸收图谱测试来检查薄膜的结晶过程，结果如图 2
所示。 

 

 
图 1  湿度对钙钛矿结晶过程影响的示意图 
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图 2  钙钛矿吸收图谱与吸收速率谱 
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从吸收谱图中发现钙钛矿在湿度 10%和 20%

下退火的吸收强度分别从 110 和 115 s 开始增长，

而在 30%湿度下退火的吸收强度从 161 s 开始增

长。这一阶段对应了钙钛矿的快速成核阶段，湿度

增大可能抑制了钙钛矿的快速成核过程；而吸收强

度增长一直到达最高点这一过程是钙钛矿结晶的

过程，三种湿度条件下所用的时间分别为 310、318
和 313 s。20%湿度下退火的钙钛矿结晶过程变得更

加缓慢，对应的钙钛矿结晶质量可能更好。而随着

湿度的增加，30%湿度下结晶时间不增反减，这可

能是钙钛矿被水分浸蚀导致的。 
对不同湿度条件下退火得到的钙钛矿薄膜进

行 X 射线衍射（XRD）分析测试来验证猜想，如

图 3 所示。随着湿度增大，在图谱中(110)处的衍

射峰得到增强，对应钙钛矿结晶质量变好[17]，然而

随着湿度进一步增大，衍射峰反而降低，体现出过

量水分对钙钛矿晶粒的破坏作用，这也进一步证明

了只有适量水分的存在才能对钙钛矿结晶起到有

利作用。 
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图 3  钙钛矿表面 XRD 图谱 

同时还对不同湿度条件下制备的钙钛矿薄膜

做了原子力显微镜（AFM）测试来分析其表面形

貌，如图 4 所示。 

在低湿度条件下的钙钛矿薄膜的粗糙度测得

为 31.6 nm；中等湿度条件下钙钛矿薄膜的粗糙度

较低，为 16.9 nm；而高湿度条件下钙钛矿薄膜的

粗糙度为 20.5 nm。结合 XRD 测试结果，认为湿度

增加会提高钙钛矿晶体的结晶质量，从而降低薄膜

的粗糙度，但过量水分会导致表面钙钛矿分解从而

提高粗糙度。 
同时，还采用空间限制电荷技术，使用结构为

FTO/PTAA/钙钛矿/PTAA/Au 的器件测试了不同退

火环境下钙钛矿薄膜的缺陷态密度，如图 5 所示。 
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图 5  单载流子器件结构的暗电流—电压曲线 
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图 4  不同湿度条件下退火的钙钛矿表面 AFM 形貌图 
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在中等湿度下制备出的钙钛矿薄膜表现出了

最小的缺陷陷阱填充电压（VTFL），这表明薄膜内

部缺陷密度最小，进一步证实了在适当湿度下制备

钙钛矿这一工艺的优越性，同时在 SCLC 测试中，

曲线第三段斜率反映了载流子迁移率，通过对斜率

的比较也证实了载流子迁移率的提升。 
采用太阳光模拟系统测试不同条件下制备的

器件效率，器件结构为 FTO/NiOx/钙钛矿/PCBM/ 
BCP/Ag。由图 6 和表 1 可以看出，当湿度提升时，

电池开路电压（Voc）、短路电流密度（Jsc）、填

充因子（FF）和 PCE 都得到明显提升，这归因于

钙钛矿更高的结晶度和更低的缺陷密度。但当湿度

过高时，效率反而下降，这是钙钛矿降解而薄膜质

量变差导致的。因此认为在适当湿度条件下进行退

火有助于提高钙钛矿结晶质量，从而改善电池的光

电性能。 
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图 6  钙钛矿太阳能电池 J—V曲线 

表 1  钙钛矿太阳能电池的性能参数 

RH/% Voc/V Jsc/(A·cm–2) FF/% PCE/% 

10 0.952 0.016 03 54.30  8.29 

20 1.069 0.016 14 70.95 12.25 
30 1.030 0.016 36 62.30 10.50 

同时还对不同条件处理的器件放置稳定性进

行了测试，封装器件在 25 ℃、RH≈50%的条件下

储存，结果如图 7 所示。 
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图 7  钙钛矿太阳能电池放置稳定性 

在 20%湿度下退火的器件获得了最佳放置稳

定性，150 h 后维持了 90%的初始 PCE，而基于 10%

和 30%湿度退火的器件在 150 h 后分别下降至 60%

和 70%。 

3 结论 

本文在不同湿度条件下制备 CsPbIxBr3–x薄膜，

研究了湿度退火对钙钛矿薄膜质量的影响并解释

了其内在机制：水分虽然会抑制钙钛矿的成核过

程，但是会使得结晶过程更加缓慢，有益于获得更

高质量的钙钛矿薄膜。结果表明：在 RH≈20%条件

下退火可促进 CsPbIxBr3–x晶粒生长，获得的钙钛矿

薄膜结晶质量更高，薄膜缺陷更少，同时相应的太

阳能电池各性能参数均有所提升，尤其是光电转换

效率从 8.29%提高到 12.25%。 
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Study on the improvement of CsPbIxBr3-x solar cell performance by 
humidity-assisted annealing 

LI Xinjian1,2, DING Shuo2, TANG Zhaobing2, XIANG Chaoyu2 
( 1.School of Materials Science and Chemical Engineering, Ningbo University, Ningbo 315211, China;  

2.Ningbo Institute of Materials Technology and Engineering, Chinese Academy of Sciences, Ningbo 315201, China ) 

Abstract: Annealing in air has become a key process for producing high-quality all-inorganic perovskites. 
However, the specific role of moisture has not been fully elucidated. To investigate the effect of humidity during 
annealing on the formation of all-inorganic perovskites, this study prepared perovskite films with the annealing 
process under different humidity conditions (10%, 20%, and 30%). The results demonstrate that the annealing at 
20% humidity significantly slows down the perovskite crystallization process, leading to improved crystallinity, 
a marked reduction in defect density, and a notable enhancement in device performance. The key parameters, 
including short-circuit current density, open-circuit voltage and fill factor, showed significant improvements, and 
the power conversion efficiency (PCE) reached 12.25%. 
Keywords: perovskite solar cells; film fabrication; crystallization delay; air annealing 
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