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CsPbI2Br薄膜的双源共蒸原位GIWAXS研究
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摘要 钙钛矿薄膜的制备工艺对薄膜质量及其器件性能有重要影响。利用同步辐射掠入射广角X射线散射

（Grazing-Incidence Wide Angle X-ray Scattering，GIWAXS）原位监测钙钛矿薄膜的生长过程，对于优化制备工艺

具有重要的指导意义。关于溶液法制备的钙钛矿薄膜，原位GIWAXS研究已取得显著的进展，然而真空蒸镀法

却一直缺乏专门的原位表征系统。为此，开发了一款双源共蒸真空系统，该系统的真空度、运动精度、衍射接收

角度等各项指标都满足同步辐射线站的 GIWAXS 原位实验要求。基于该系统，在上海光源衍射线站采用

GIWAXS观测了基底温度分别为25 ℃和85 ℃时双源共蒸CsPbI2Br钙钛矿薄膜沉积、退火的过程。实验结果表

明：基底预加热至 85 ℃，有利于在沉积过程中先形成高结晶度的PbI2，从而在退火过程中促进钙钛矿的形成。

在85 ℃基底上沉积后，380 ℃退火最终形成纯净且具有良好取向的黑相CsPbI2Br。相较于25 ℃基底，85 ℃基

底钙钛矿的结晶质量有明显提升。该双源共蒸系统与X射线光电子能谱和紫外光电子能谱测试真空系统串联

进行原位光电子能谱测量，结果证实了黑相CsPbI2Br的成功制备。该研究为优化钙钛矿蒸镀工艺提供了重要

依据和新的思路。
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An in situ GIWAXS study of dual-source co-evaporation of CsPbI2Br thin films
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Abstract  [Background] Perovskite film fabrication techniques have a significant impact on film quality and 

device performance. While in situ synchrotron-based Grazing-Incidence Wide Angle X-ray Scattering (GIWAXS) has 

made significant progress in solution-processed perovskite films, the study of vacuum evaporation techniques still 

lacks a dedicated in situ characterization system. [Purpose] This study aims to investigate the crystallization process 

of dual-source co-evaporated CsPbI2Br perovskite films using in situ GIWAXS. [Methods] Firstly, a customized dual-

source co-evaporation vacuum system was developed for in situ GIWAXS experiments at synchrotron beamlines with 

vacuum level (6.7×10−7 Pa), motion precision (5 μm) and angular precision (0.01°). Then, this system was installed at 
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the X-ray diffraction beamline of Shanghai Synchrotron Radiation Facility (SSRF) to investigate the CsPbI2Br 

perovskite film during its deposition at substrate temperatures of 25 ℃ or 85 ℃ followed by the annealing process. 

Finally, the fabricated films were characterized using in situ X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) and Ultraviolet 

Photoelectron Spectroscopy (UPS) after the evaporation vacuum system interconnected with the photoemission 

vacuum system for analyzing their electronic structures. [Results] The GIWAXS measurements results reveal that 

preheating the substrate to 85 ℃ facilitated the formation of highly crystallized PbI2 during deposition, with its 

diffraction intensity approximately twice that of the perovskite black-phase. After deposition on substrates at 85 ℃, 

an annealing at 380 ℃ successfully converts intermediate phases into pure black-phase CsPbI2Br with high 

preferential orientations. The perovskite films deposited on substrates at 85 ℃ show significantly enhanced 

perovskite diffraction peak intensity compared to those on substrates at 25 ℃ . [Conclusions] The dual-source co-

evaporation system developed in this study enables comprehensive in situ GIWAXS study of CsPbI2Br crystallization 

dynamics. Results of this study provide important guidance for optimizing the evaporation deposition process of 

large-area perovskite films for photovoltaic applications.

Key words All-inorganic CsPbI2Br perovskite, Dual source co-evaporation, In situ GIWAXS

随着全球能源需求的不断增长和环境保护意识

的日益增强，可再生能源的开发和利用成为了当今

的热点话题。太阳能作为一种清洁、可再生的能源，

具有巨大的发展潜力。在各类太阳能电池技术中，

钙钛矿太阳能电池作为新一代的光伏技术，因其高

转换效率、低成本和易于制备等优点，成为了当前研

究的热点［1‒4］。

钙钛矿太阳能电池的主要制备方法有溶液法和

真空蒸镀法［5］。溶液法是通过将钙钛矿材料溶解在

溶剂中，然后通过旋涂、刮涂等方法将溶液涂覆在基

底上，退火形成钙钛矿薄膜［6‒7］。这种方法具有成本

低、易于操作等优点，获得了广泛应用。但制备过程

中通常会用到挥发性的有机溶剂，如二甲基甲酰胺

（Dimethyl formamide，DMF）、二甲基亚砜（Dimethyl 

sulfoxide，DMSO）等。这些有机溶剂不仅会导致环

境污染［8‒9］，而且在退火过程中，前驱体溶液中的溶

剂挥发和化学反应等因素，可能导致薄膜出现缺陷

和杂质，从而影响器件效率和稳定性［10‒11］。此外，退

火之后残留的有机溶剂，也可能对器件性能造成不

利的影响［12‒13］。

在商业化器件中，钙钛矿薄膜的面积通常超过

100 cm²，为了保证器件效率，对表面粗糙度有很高

的要求［14］。溶液法制备的钙钛矿薄膜在 1 cm2面积

上的表面粗糙度通常约为 20 nm［15］，而蒸镀法在

10 cm晶圆上的粗糙度可达到 5 nm［16］。此外，蒸镀

法在制备过程中无需使用有机溶剂，从而避免了环

境污染问题［17］。值得注意的是，蒸镀法也可以实现

媲美溶液法的高效率。清华大学易陈谊团队通过开

发新的空穴传输材料结合真空蒸镀钙钛矿薄膜，实

现了高达 26.21%的认证效率［18］。另一方面，有机-

无机杂化钙钛矿虽然效率较高，但是其热稳定性较

差，特别是其中的有机组分在高温下容易分解［19］。

相比之下，无机钙钛矿（如CsPbI2Br）具有优越的热

稳定性［20‒21］。CsPbI2Br的带隙约为1.9 eV［22］，载流子

迁移率高达 2 574 cm2·V−1·s−1［23］，在光伏器件中具有

很大的应用潜力。根据目前的报道，基于CsPbI2Br

钙钛矿的器件的光电转换效率（Photon-to-electron 

Conversion Efficiency，PCE）最高可达18.14%［24］。因

此，有必要开展高质量CsPbI2Br钙钛矿薄膜的真空

蒸镀研究。

提高钙钛矿薄膜的结晶质量是提升器件性能的

重要方式［25］，这要求我们对钙钛矿的结晶、生长过程

有完整的观测与研究。同步辐射掠入射广角X射线

散 射 （Grazing-Incidence Wide Angle X-ray 

Scattering，GIWAXS）具有高分辨率和高灵敏度等优

点［26‒27］。通过GIWAXS表征，可以获取钙钛矿薄膜

的晶体结构、晶格常数和取向分布等信息，从而评估

薄膜的结晶效果［28］。此外，GIWAXS还可以实现原

位表征，即在制备过程中实时监测薄膜的生长和结

晶过程［29‒30］。这对于优化制备工艺、提高薄膜的结

晶效果具有重要意义，为解析钙钛矿结晶动力学提

供了革命性工具。钙钛矿溶液制备法已经有了较为

成熟的GIWAXS原位旋涂表征系统，并取得了很多

成果。北京大学赵清和周欢萍团队将二甲基脲

（DMU）引入碘化铅（PbI2）前体溶液，实现了 α

-FAPbI3结晶的纯化相变路径，通过GIWAXS研究揭

示了DMU在 α-FAPbI3结晶的纯化相变路径中的作

用，发现这种多功能分子能够设计出可渗透的多孔

PbI2薄膜，并通过在钙钛矿的退火过程中形成完整

的 δ相来调控钙钛矿的结晶［31］。清华大学易陈谊团
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队开发了乙内酰脲（Hydantoin）用于调节钙钛矿薄

膜结晶，用原位 GIWAXS 证明了 Hydantoin 多种官

能团对钙钛矿前驱体的协同作用，成功抑制了溶剂

中间相及 δ相钙钛矿的生成，形成了钙钛矿光学活

性相具有高结晶度且集中面外取向的钙钛矿膜［32］。

但是针对钙钛矿的蒸镀制备工艺，如双源共蒸

过程，由于其需要较高的真空环境，所用系统较为复

杂。为此，本研究依托上海光源的BL14B线站，开

发了一套双源共蒸真空系统，将GIWAXS技术应用

于无机钙钛矿薄膜双源共蒸工艺的原位研究，实现

了对CsPbI2Br薄膜生长过程中晶格微观尺度的原位

演化过程的精准捕捉，通过建立蒸镀参数-结晶动力

学的定量映射关系，可为大面积钙钛矿热蒸镀制备

工艺优化提供理论指导。

1  双源共蒸真空系统 

图 1（a）为钙钛矿薄膜的GIWAXS测试原理示

意图。如图1（b）所示，我们开发的一套双源共蒸系

统，可以安装在同步辐射线站上测试原位GIWAXS。

这套系统操作简便、精度高，尽可能真实地还原了商

业化真空制备的环境和过程。

图2是原位双源共蒸真空系统搭建在上海光源

衍射线站的实物图［26］。真空腔体架在六自由度平台

上，如图 2（b）所示。六自由度平台可以调节 6个支

撑电机的长度，从而调整样品的 x、y、z坐标以及 α、

β、γ倾角。搭配高精度的倾角仪，其坐标精度可达

5 μm，角度精度可达0.01°。

如图 1（b）所示，同步辐射X射线从入射铍窗进

入腔体照射至薄膜样品表面，然后衍射信号从较大

的出射铍窗投射至二维面探测器。铍窗厚度均为

100 μm，在满足 6.7×10−7 Pa 的超高真空（Ultra-high 

Vacuum，UHV）的前提下，可以高效透过实验采用的

10 keV的X射线。其中，出射铍窗的直径为25 mm，

水平接收角60°，竖直接收角30°。在使用10 keV的

同步辐射 X 射线时，铍窗出射角对应的最大 qmax≈
26.2 nm−1，使用 18 keV 时，qmax≈47.3 nm−1。钙钛矿

（100）、（110）、（111）面的衍射环的 q通常分别约等

于 10.0 nm−1、14.1 nm−1 和 17.3 nm−1，均在接收范

围内［33］。

用于蒸镀样品的蒸发系统，由两个分子束外延

（Molecular Beam Epitaxy，MBE）蒸发源组成，如图2

（d）所示。实验所需的加热温度低于 400 ℃，而

MBE蒸发源的加热温度最高可达 1 000 ℃，可以满

足大多数钙钛矿的蒸镀需求。图2（e）所示的晶振型

膜厚监测器可以精确测量MBE蒸发源的蒸发速率，

精度可达 0.01 nm·s−1。搭配线性驱动，可以在不用

的时候退出蒸镀路线，避免干扰蒸镀。原位实验时

样品表面朝下，放置在样品架的卡槽内。卡槽带有

加热功能，最高可加热至 500 ℃。卡槽底部的温度

由 PT100 测温头探测，探测范围 0~500 ℃ ，精度

±0.5 ℃。卡槽两侧的铜片压紧样品托，使其与卡槽

底部紧密接触，金属良好的传热性保证了探测温度

与薄膜温度的一致性。该真空系统采用的真空规的

量程为1.3×105~6.7×10−7 Pa，监测范围覆盖了常压到

超高真空，足以应对热蒸发制备钙钛矿的工业需求。

图 2中真空系统还配有快速进样腔（Loadlock）和活

动真空传样杆，快速进样腔可以一次放入 4个基底

样品，传样杆可以将选定基底样品在不破坏真空条

件下传送到实验样品台上，可以提高实验效率。

图1　同步辐射掠入射广角X射线散射实验(a)和用于原位GIWAXS实验的双源共蒸系统(b)示意图（彩图见网络版）
Fig.1　Schematic diagrams of synchrotron-based grazing-incidence wide-angle X-ray scattering experiment (a), and schematic 

diagram of the dual-source co-evaporation vacuum system for in situ GIWAXS experiments (b) (color online)
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2  实验和结果讨论 

2.1　 样品制备过程　

依次用清洗剂、去离子水和无水乙醇在超声波

浴中清洗氟掺杂二氧化锡（Fluorine-doped Tin 

Oxide，FTO）导电玻璃，用氮气吹干后，置于紫外-臭

氧（UV-ozone）清洗机中处理 20 min。然后把 FTO

玻璃两端用钽片压在金属样品托上并点焊钽片固定

在样品托上。将样品托放入蒸镀腔，调节6个电机，

使样品的入射角为 0.3°。根据文献报道，溶液法

CsPbI2Br 制备基底需预加热至 80 ℃ 并经过在

350 ℃的退火才能得到理想钙钛矿薄膜［34］。为了保

证原位实验的效率，我们提前摸索了不同的预加热

和退火温度，并采用GIWAXS检测所制备薄膜的质

量，最终确定最佳的预加热温度为 85 ℃，最佳的退

火温度则为 380 ℃。作为对比，原位实验首先在

FTO基底为室温（25 ℃）时进行，然后加热两个MBE

蒸发源，使CsBr和PbI2以相同的摩尔比沉积在FTO

基底上。PbI2的蒸发速率为 0.2 nm·s−1，蒸发 1 500 s

后，基底开始升温至 380 ℃。整个过程使用我们实

时采集的GIWAXS进行原位监测。实验完成后换

上另一个相同的样品，基底预加热至 85 ℃，重复以

上步骤。

2.2　 GIWAXS原位实验结果与讨论　

图 3 是 基 底 25 ℃ 的 样 品 在 不 同 时 刻 的

GIWAXS 图。从图 3 可以清晰地看出，0 s 时，

图3　25 ℃基底不同时刻的GIWAXS图（彩图见网络版）
Fig.3　GIWAXS patterns of the film deposited on the substrate at 25 ℃ at different time points (color online)

图2　双源共蒸原位GIWAXS实验系统照片（彩图见网络版）    (a) 系统整体布局及关键部件的放大视图，(b) 六自由度定位平
台，(c) 入射铍窗，(d) MBE蒸发源，(e) 可伸缩石英晶振微天平

Fig.2　Photographs of the dual-source co-evaporation system for in situ GIWAXS experiments (color online)    (a) Overall setup and 
magnified views of critical components, (b) Six-degree-of-freedom positioning stage, (c) Incident beryllium window, (d) MBE 

evaporation source, (e) Retractable quartz crystal microbalance
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q=18 nm−1 处是基底 FTO 的衍射环。随着 CsBr 和

PbI2的沉积 200 s，如图 3（b）所示，基底的 FTO信号

明显变弱，在 q=10 nm−1处已经隐约出现了CsPbI2Br

（100）晶面的衍射环。继续沉积至 700 s，如图 3（c）

所示，在q=9 nm−1处有非常微弱的PbI2衍射环（白色

箭头所指）。沉积 1 500 s 后，如图 3（d）所示，

CsPbI2Br的信号有所增强，且形成了较为明显的面

外取向，PbI2衍射环无明显变化，此时退火。退火

300 s后，如图 3（e）所示，此时CsPbI2Br的信号明显

变弱，并且在 q=7~20 nm−1范围内出现多个衍射环，

说明部分钙钛矿发生了分解。退火 500 s后，如图 3

（f）所示，重新形成了纯净且有明显的面外取向的钙

钛矿相。

图 4 是 基 底 85 ℃ 的 样 品 在 不 同 时 刻 的

GIWAXS 图。从图 4 可以清晰地看出，0 s 时，q=

18 nm−1处是基底 FTO的衍射环。随着CsBr和 PbI2

的沉积 200 s，如图 4（b）所示，基底的FTO信号明显

变弱，在 q=10 nm−1 处已经出现了明显的钙钛矿

（100）晶面衍射环，强度明显高于 25 ℃。并且在 q=

9 nm−1处出现了取向较为集中的PbI2信号。继续沉

积至700 s，如图4（c）所示，钙钛矿信号略有增强，同

时PbI2信号显著增强。沉积1 500 s后，如图4（d）所

示，CsPbI2Br的信号未观察到显著变化，但PbI2的信

号强度明显增强，同时取向更为集中，并且在 q=

7 nm−1处观察到 CsBr 信号，此时开始退火。退火

300 s后，如图4（e）所示，此时25 ℃基底会出现多个

杂相，而85 ℃基底只有q=7 nm−1处出现强烈且纯净

的 δ相信号，钙钛矿、PbI2、CsBr的信号难以分辨，都

转换为了 δ相。退火500 s后，如图4（f）所示，δ相消

失，纯净且有明显面外取向的钙钛矿相重新出现，且

衍射强度显著高于 25 ℃。整个过程中各个信号的

强度和变化程度，均高于25 ℃基底的工艺条件。

为了更为定量地分析各个相的衍射强度变化，

分别对两个样品全过程的GIWAXS图进行 0°~180°

径向积分生成一维 q-强度曲线。图 5（a）和（b）分别

为25 ℃和85 ℃基底的一维q-强度曲线随时间的变

化，而图5（c~e）则是PbI2，δ相和钙钛矿（100）晶面衍

射峰的面积随时间的变化。从图 5（a）可以看出，

25 ℃基底在沉积阶段，钙钛矿信号快速增强，PbI2信

号强度缓慢增加，而其它相的信号很微弱，几乎不可

见。1 500 s开始退火，在退火过程中，钙钛矿信号减

弱，直至消失。PbI2信号先缓慢增加，再缓慢减小。

δ相在退火300 s以后才出现并快速增加。退火300 

~ 500 s阶段，钙钛矿信号重新出现并快速增强，并在

退火 500 s时达到最大值。PbI2和 δ相则逐渐降低，

并在退火500 s时完全消失。图5（b）所示的85 ℃基

底在沉积阶段，钙钛矿信号先快速增强，在 700 s时

达到顶峰，然后逐渐降低。PbI2信号快速增加，在

1 500 s沉积结束的时刻，强度约为钙钛矿相的两倍。

1 500 s开始退火，在退火过程中，钙钛矿和PbI2信号

快速减弱至难以分辨。同时 δ相信号快速增强，大

约在退火300 s时开始降低。退火300 ~ 500 s阶段，

钙钛矿信号重新出现并快速增强，并在退火500 s时

达到最大值。PbI2先缓慢增加再快速降低，δ相则快

速降低，二者在退火500 s时完全消失。这些衍射峰

面积的变化可以更定量地在图5（c）、（d）中反映。

图4　85 ℃基底不同时刻的GIWAXS图（彩图见网络版）
Fig.4　GIWAXS patterns of the film deposited on the substrate at 85 ℃ at different time points (color online)
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对比 25 ℃和 85 ℃基底样品的生长过程，可以

看出其中的PbI2的变化过程有显著差异，85 ℃基底

样品具有明显更强的PbI2信号，这可能是导致薄膜

结晶质量差异的重要原因。在溶液法制备过程中，

PbI2的结晶过程被认为有着重要的作用，钙钛矿的

结晶通常从Pb-I骨架开始，在前体溶液中形成纳米

级成核中心［32］。两步旋涂法在提升钙钛矿薄膜质量

时，通常从第一步旋涂制备PbI2层入手。武汉大学

方 国 家 团 队 用 五 氟 苯 胺 三 氟 甲 烷 磺 酸 盐

（Pentafluoroanilinium Triflate，PFAT）调控 PbI2 膜的

成核和结晶，形成高结晶度且多孔的PbI2层，为第二

步旋涂时铵盐的渗透创造条件，使钙钛矿的生长具

有择优取向、晶粒增大、缺陷减少［35］。或者研究者通

常针对溶液法中钙钛矿结晶速度过快而采用减缓结

晶速率来抑制缺陷产生，中国科学技术大学胡芹团

队用肼甲酸甲酯（Methyl Carbazate，MeC）增加成核

位点、抑制快速结晶，从而提高结晶质量［36］。苏州大

学王照奎团队使用甲基苯基亚砜（Methyl Phenyl 

Sulfoxide，MPSO）减慢中间相的形成，显著提高结

晶质量［37］。

蒸镀法可以精准地将CsBr和 PbI2摩尔比控制

在 1∶1范围附近，从而使CsBr和PbI2趋向于层叠式

的交替沉积，确保了两者充分接触并反应。同时，蒸

发速率较为缓慢，可以使反应更加充分。基于这些

优势，无论基底 25 ℃还是 85 ℃，在 380 ℃退火后，

都获得了纯净且有明显面外取向的钙钛矿。整个过

程中，85 ℃基底的信号强度都明显高于25 ℃，说明

基底适当预加热有利于提升CsPbI2Br钙钛矿薄膜的

结晶质量。因此，原位实验与我们前期准备工作结

论一致，双源共蒸制备高质量的CsPbI2Br钙钛矿薄

膜需采用85 ℃的基底温度，然后是380 ℃退火。

2.3　 光电子能谱原位测试结果与讨论　

该双源共蒸真空系统进一步与X射线光电子能

谱（X-ray photoelectron spectroscopy，XPS）和紫外光

电子能谱（Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy，

UPS）的真空测试系统串联，如图 6所示，可以原位

测量制备的薄膜表面及界面的电子结构。我们采用

XPS和UPS对蒸镀法制备（85 ℃的基底上蒸镀然后

380 ℃退火）的CsPbI2Br薄膜进行了表征，如图 7所

示，Pb 4f7/2芯能级峰位 139.0 eV，I 3d5/2芯能级峰位

619.7 eV，功函数3.7 eV，价带1.8 eV，均与文献［22，

38］吻合，证明了蒸镀法薄膜具有优异的质量。

将双源共蒸系统与XPS、UPS测量真空系统互

联后的优势在于其能够在超高真空条件下实现薄膜

的原位制备，然后通过传样杆在不破坏真空情况下

传输样品到测试系统进行原位表征。双源共蒸镀系

统可通过精确控制钙钛矿薄膜的化学计量比和退火

温度、梯度，从而控制结晶质量，而XPS和UPS则分

图5　钙钛矿薄膜原位GIWAXS积分图在蒸镀和退火过程中随时间的演化，基底温度分别为25 ℃ (a)和85 ℃ (b)；蒸镀和退火
过程中PbI2 (001) (c)、δ相(d)和钙钛矿(100) (e)晶面衍射峰的峰面积随时间的变化（彩图见网络版）

Fig.5　Evolution of in situ GIWAXS integrated patterns during evaporation and annealing at substrate temperatures of 25 ℃ (a) and 
85 ℃ (b); evolution of the peak area for PbI2 (001) (c), δ-phase (d), and perovskite (100) (e) crystal plane diffraction peaks during the 

process (color online)
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别用于分析薄膜的表面元素化学态、能带结构以及

功函数等关键物理化学性质。整个实验过程均在超

高真空环境中进行，避免了大气中的水氧等杂质对

薄膜表面的影响，从而确保了实验结果的精确性和

可重复性。此外，双源共蒸系统还可在钙钛矿薄膜

上进行传输层的原位蒸镀，为原位研究钙钛矿薄膜

与传输层的界面提供有力技术支持，有助于研究界

面电子结构对载流子界面传输和复合的影响，对钙

钛矿光电器件的性能优化具有重要意义。

3  结语 

本研究开发了一款适用于同步辐射 GIWAXS

原位测试的双源共蒸真空系统。基于此，采用

GIWAXS原位观测了基底温度为25 ℃和85 ℃时全

无机CsPbI2Br钙钛矿的沉积与结晶全过程。实验结

果显示，将基底预热至 85 ℃，有利于在沉积过程中

生成高结晶度的 PbI2，进而在退火过程中促进

CsPbI2Br 钙钛矿黑相的形成。与 25 ℃基底相比，

85 ℃基底上钙钛矿的结晶质量得到显著提升。基

底预热至85 ℃并在380 ℃退火条件下，可形成纯净

且取向良好的黑相CsPbI2Br。原位光电能谱进一步

证明高质量的黑相CsPbI2Br的成功制备。这些成果

为优化蒸镀工艺提供了关键依据与新思路。
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图6　双源共蒸真空系统与XPS、UPS测试真空系统互联（现场照片）
Fig.6　The dual-source co-evaporation vacuum system interconnected with the vacuum system for XPS and UPS measurements 

(snapshot on site)

图7　双源共蒸CsPbI2Br钙钛矿薄膜的Pb 4f (a)和 I 3d (b)的XPS谱，以及UPS低电子动能区谱(c)和价带谱(d)
Fig.7　XPS spectra of Pb 4f (a) and I 3d (b), and UPS spectra showing the low kinetic energy region (c) and valence band of the co-

evaporated CsPbI2Br film (d)
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