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摘  要：钙钛矿太阳能电池(PSCs)因其卓越的光电性能成为光伏领域的研究热点。钙钛矿薄膜作为器件中的光吸收层，直接

影响 PSCs 器件的光伏性能。通常情况下，钙钛矿晶体的生长条件是决定钙钛矿薄膜质量的主要因素之一。在高质量钙钛矿

晶体的形成过程中，退火的作用主要是去除钙钛矿湿膜中的溶剂并促使薄膜结晶。不同退火方法及工艺对薄膜生长的促进作

用也不尽相同。因此，本文综述了总结已报道的钙钛矿晶体生长的主要退火方法，讨论了不同退火工艺下钙钛矿薄膜的结晶

质量，并系统地总结了影响退火效果的主要工艺因素。最后，预测了退火工艺在未来钙钛矿太阳能电池商业化发展中的前景。 
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钙钛矿材料因其优异的光物理特性在光伏领域

备受瞩目，因此有机–无机杂化金属卤化物钙钛矿太

阳能电池(PSCs)应运而生。PSCs 从 2009 年发展至

今，由最初 3.8%的光电转换效率[1]上升到最近的认

证效率 27%[2]，短短十余年间便成为光伏领域的研

究热点。 
PSCs 的光伏性能受到钙钛矿薄膜质量的直接

影响，而退火工艺则是高质量钙钛矿薄膜制备过程

的关键环节。热退火工艺被广泛应用到各类太阳

能电池的薄膜制备中，已被充分证明是消除残余

应力、内部缺陷和调整材料内部微观组织的有效

手段[3–4]。例如，硅基太阳能电池中的烧结工艺，

即在一定温度下完成退火过程，促成金属/半导体之

间的欧姆接触[5]。在砷化镓、铜铟镓硒等太阳能电

池中亦有相似的工艺。同样地，在钙钛矿太阳能电

池中，退火工艺用于钙钛矿薄膜的相转变和结晶，

以提高钙钛矿薄膜质量。然而，通用的热退火工艺

造成薄膜针孔、晶粒尺寸不均匀等问题，从而降低

了器件的光伏性能。因此，研究人员开发了一些新

型退火技术，如溶剂退火[6]、环境空气退火[7]、微波

退火[8]、红外退火[9–11]、快速退火[12–13]、湿度环境

辅助退火[14]等。此类退火技术集中体现在提升钙钛

矿薄膜质量和降低工艺成本上，在低温、短时间内

完成钙钛矿薄膜的高质量结晶，从而改善薄膜的形

貌和光电性能。 
基于此，综述了近年来 PSCs 中钙钛矿薄膜退

火工艺的研究进展，重点介绍了钙钛矿薄膜常见的

退火方法及影响退火效果的工艺因素。首先，介绍

退火工艺及其促进钙钛矿薄膜结晶的机制。其次，

讨论了目前已报道的钙钛矿晶体生长的主要退火

方法，系统总结了影响退火效果的主要工艺因素，

接着讨论了钙钛矿薄膜的无退火技术的发展状况。

最后，对钙钛矿薄膜退火工艺未来研究的发展进行

展望，希望为钙钛矿太阳能电池的商业化发展提供

支持。 

1  退火及其对钙钛矿薄膜结晶的影响 
1.1  退火与钙钛矿薄膜结晶 

在太阳能电池的半导体薄膜的制备过程中，退

火通常指的是将半导体薄膜加热到一定温度后，持 
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续一段时间，最后再进行缓慢冷却的工艺，对于改

善薄膜材料光学与电学性能具有重要的意义。 
在钙钛矿薄膜的制备过程中，退火工艺是必不

可少的工艺环节。其主要作用体现在 4 个方面：首

先，退火使得钙钛矿薄膜材料发生相变，如溶液旋

涂法制备的钙钛矿湿膜经退火后，由原来湿膜中的

δ 相转变为退火后的 α 相，薄膜的光电性能得以大

幅提升。其次，在退火过程中，外部能量的输入驱

动钙钛矿薄膜内非晶态区域的原子重新排列，从而

使晶格呈现出有序性，薄膜中材料由非晶态向晶态

转变，增大晶粒尺寸，使晶界更加清晰。再次，退

火过程可以帮助去除钙钛矿湿膜中残留的溶剂，同

时消除钙钛矿薄膜中的缺陷，减少载流子的非辐射

复合，进而增强薄膜的电学性能。最后，经过退火

后，钙钛矿薄膜表面形貌得以改善，表面粗糙度降

低，薄膜的光学性能增强，同时也有利于太阳能电

池器件的后续工艺制备。 
1.2  钙钛矿薄膜退火工艺的机理 

钙钛矿薄膜的形成过程中，退火工艺主要影响

薄膜的晶核生成(成核)和晶粒生长 2 个阶段，这

2 个阶段直接影响着钙钛矿薄膜的均匀性和覆盖

率。通常情况下，退火前的钙钛矿薄膜是湿膜，根

据文献[15–18]报道，美国化学家 Victor K. LaMer
提出了一种经典的成核与生长模型，称为 LaMer 模
型。该理论用于解释单分散纳米颗粒的形成过程，

主要分为前驱体积累阶段、爆发式成核阶段和扩散

控制生长阶段 3 个阶段。以下结合图 1[18]揭示钙钛

矿的成核过程的 3 个阶段：区域Ⅰ(成核前)、区域

Ⅱ (成核)和区域Ⅲ (生长)。在阶段Ⅰ，退火使得

溶剂蒸发，导致前驱体浓度随时间增加，尚未达

到成核临界饱和浓度；阶段Ⅱ为过饱和阶段，此

时浓度达到并超过临界成核浓度，晶核生成。晶

核的生成会消耗溶质，湿膜中前驱体溶液浓度会

降至低于过饱和极限，成核停止。该阶段成核时

间与成核密度密切相关。当成核时间增大时，晶

核生成速率降低，导致成核密度较低。当成核时

间较短时，可迅速生成大量晶核。在成核阶段获

得高密度的均匀晶核有利于晶体的生长质量。因

此，在阶段Ⅱ的时间间隔应缩短，以确保晶体核

数量的激增；在阶段Ⅲ，前驱体浓度已降至成核

临界浓度以下，前驱体无法产生新的晶核，但剩

余的前驱体通过扩散吸附到已有的晶核表面，驱

动晶核缓慢生长。 
根据以上分析及文献[19]报道，快速成核与缓

慢结晶是改善钙钛矿的生长的两条途径。快速成核

能保证薄膜的高覆盖率，而缓慢结晶则优化粗糙度

和晶粒尺寸。文献中报道的改善钙钛矿薄膜质量的

各类退火工艺均与这两条途径直接相关。 
 

 
 

图 1  钙钛矿成核和晶体生长的 LaMer 模型图[18] 

Fig. 1  Diagram of the LaMer model for perovskite nucleation 
and crystal growth[18] 

 

2  钙钛矿薄膜的退火方法 
为了系统地总结和分析各种退火方法，将钙钛

矿薄膜的退火方法大致分为传统热退火方法和新型

退火技术 2 大类。传统热退火方法，即利用加热台

对衬底进行加热退火，是目前应用最广泛且方便简单

的钙钛矿结晶方法。Qin 等[20]通过原位掠入射广角 X
射线散射测量，揭示了混合钙钛矿 FA0.83MA0.17Pb 
(I0.83Br0.17)3 的详细结晶过程，确定 3 个相形成阶段：

前驱体溶液阶段、六方 δ 相(2H)阶段和包括六方多

型(4H、6H)、MAI-PbI2-DMSO 中间相和钙钛矿 α
相的复合相阶段。研究表明，存在覆盖六方 δ 相

(2H)阶段持续时间的“退火窗口”。钙钛矿膜应

在“退火窗口”内退火，避免钙钛矿结晶过程中

形成六方多型，从而获得良好的器件性能。同时，

笔者通过在混合钙钛矿中加入 Cs+可以控制结晶。

密度泛函理论计算表明，充分 Cs+的钙钛矿体系会

在动力学和热力学上促进 α 相的形成，从而绕过

第 3 阶段二次相的形成，从而显著延长退火窗口。

该研究为操纵钙钛矿结晶途径以获得更高性能提

供了有洞察力的指导。为了得到更高质量的钙钛

矿薄膜，在热退火处理的基础上进行工艺改进，

取得了良好的效果，如梯度热退火、高温快速退

火等，如表 1 所示。 
传统热退火方式促进了钙钛矿薄膜的相转变和

结晶，一定程度上提升钙钛矿薄膜质量，进而提升

PSCs 器件的光伏性能。然而，这种退火方式不可避
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免地造成薄膜针孔以及晶粒尺寸不均匀等问题，一

定程度上限制了 PSCs 性能的进一步提升。因此，

研究者们不断寻找能够完成钙钛矿薄膜退火过程的

其他可能，并由此开发出了一系列新型退火技术，

如电磁波(红外光、紫外光、激光和微波)退火、超

声退火、溶剂退火等退火方式，如表 2 所示。 
 

 
 

图 2  钙钛矿薄膜的制备工艺和形貌。(a) PSC 结构示意图和(b)一步退火(对照)和梯度热退火方法的实验步骤示意图[21] 
Fig. 2  Preparation process and morphology of perovskite thin films. (a) Schematic diagram of PSC structure and (b) experimental 

steps schematic for one-step annealing (control) and gradient thermal annealing method[21] 
 

表 1  改进后的热退火工艺在钙钛矿薄膜制备中的应用 
Table 1  Application of the improved thermal annealing process in the preparation of perovskite thin films 

Annealing method Characteristics 
Gradient thermal annealing [21–24] As depicted in Fig. 2[21], the gradient annealing process reduces the evaporation rate of organic solvents in 

the wet perovskite film, thereby prolonging the crystallization. Compared to direct annealing, the slower 
color transition from yellow to black under gradient annealing indicates a reduced crystallization rate. 
During MAPbI3 annealing[21], the first 5 min of preheating at 60 ℃ see a slow transition of the 
MAI-PbI2-DMSO intermediate phase to MAPbI3, accompanied by a gradual dissociation of DMSO 
which allows for hydrogen bond formation with PbI2. In contrast, direct thermal annealing completes 
90% of both DMSO release and hydrogen bond formation within just 15 s. 

Rapid thermal annealing[13,25–26] While prolonged thermal annealing can induce film decomposition, high-temperature rapid annealing has 
emerged as a promising alternative. This technique rapidly removes solvent to establish a supersaturated 
state, thereby promoting perovskite nucleation and increasing crystal nucleus density. It is also 
cost-effective, environmentally friendly, and highly suitable for large-area perovskite film fabrication. 
For instance, a 4 s anneal at 400 ℃ can yield grain sizes up to 1 μm[13]. However, the excessively rapid 
solvent evaporation in this process often causes severe grain contraction, leading to rough surfaces and 
grain boundary cracks, which ultimately compromise crystal quality. 

Synergistic effect of gradient thermal 
annealing (GTA) and anti-solvent (ATS) [22] 

The DMSO was extracted using an anti-solvent to disperse the crystal nuclei, followed by gradient 
annealing to crystallize the film. This method produced a film with an exceptionally smooth surface, 
significantly reduced grain boundaries, and grain sizes exceeding 1 µm (Fig. 3[22]). Consequently, both 
the film quality and device performance were substantially enhanced. 

Vacuum-assisted thermal annealing [27] Compared with the traditional thermal annealing process, vacuum-assisted thermal annealing can accelerate 
the crystallization of perovskite, resulting in a calcium titanate film without pores, with fewer defect 
states and high crystallinity, as shown in Fig. 4[27]. 

Ambient air annealing [7] As demonstrated in Fig. 5a–Fig. 5d[7], this method is commonly utilized in the annealing process of CsPbI3 
films. Remarkably, annealing in ambient air does not degrade the photoelectric properties but instead 
improves carrier extraction efficiency and suppresses non-radiative interface defects. This work provides 
a new concept for the annealing of inorganic perovskite films, paving the way for their ambient 
fabrication. 

Hot casting [28–29] The hot-casting procedure is depicted in Fig. 5(e)[28]. Typically, a preheated (70–100 ℃) perovskite 
precursor solution is deposited onto a substrate maintained at a higher temperature (100–180 ℃). A 
substrate temperature above the perovskite crystallization point enables rapid solidification, while the 
remaining solvent facilitates grain growth. This combination results in a uniform, fully-covered film with 
large grains. Crucially, the process eliminates the need for a separate post-annealing step, thereby 
streamlining the fabrication process and ultimately lowering both the cost and production time. 
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图 3  CsPbI2Br 晶体生长的反溶剂辅助梯度热退火(GTA)方法[22]。(a)不同梯度温度退火的 CsPbI2Br 薄膜的 X 射线衍射(XRD)
谱；(b) GTA、GTA-ATS-Tol和GTA-ATS-IPA薄膜在50 ℃下0～1 min的颜色演变照片，以及经过50、100 ℃和160 ℃ 
GTA 处理后的照片；(c) GTA 薄膜条纹区域的光学显微镜照片(比例尺，100 mm)；(d) GTA 薄膜中心区域的光学显微镜

照片(比例尺，100 mm)；(e) GTA 薄膜条纹区域的 SEM 照片(比例尺，1 mm)；(f) GTA 薄膜中心区域的 SEM 照片(比例

尺，1 mm) 
Fig. 3  GTA method for CsPbI2Br crystal growth[22]. (a) X-ray diffraction (XRD) patterns of CsPbI2Br films annealed at different 

gradient temperatures. Inset: photograph of GTA film after the gradient 50, 100 and 160 ℃ treatments; (b) Photographs of 
color evolution of GTA, GTA-ATS-Tol, and GTA-ATS-IPA films treated at 50 ℃ from 0 to 1 min and after the GTA 
treatment at 50, 100 and 160 ℃; (c) Optical microscope image of the GTA film at local region for stripes (Scale bar, 100mm); 
(d) Optical microscope image of the GTA film at local region for center (Scale bar, 100 mm); (e) SEM image of the GTA film at 
local region for stripes (Scale bar, 1 mm); (f) SEM image of the GTA film at local region for center (Scale bar, 1 mm) 

 

 
 

图 4  (a) CsPbI3钙钛矿薄膜的真空辅助热退火(VATA)示意图。(b)一维 DMAPbI3薄膜通过 Cs+和 DMA+之间的阳离子交换转

化为三维 CsPbI3的机理图。(c)在 N2或真空中不同时间退火的 CsPbI3薄膜的照片。(d)在氮气中退火的 CsPbI3薄膜表面

SEM 照片和(e)真空退火的 CsPbI3薄膜表面 SEM 照片；(f)在氮气中退火的 CsPbI3薄膜的截面 SEM 照片和(g)真空退火

的 CsPbI3薄膜的截面 SEM 照片[27] 
Fig. 4  (a) Schematic illustration of vacuum-assisted thermal annealing (VATA) for CsPbI3 perovskite film. (b) Mechanism diagram 

for the conversion of one-dimensional DMAPbI3 film to three-dimensional CsPbI3 through cations exchange between Cs+ and 
DMA+. (c) Photoographs of the CsPbI3 films annealed in the N2 or vacuum at different times. Top-surface SEM images of the 
CsPbI3 films annealed in (d) N2 and (e) vacuum. Cross-sectional SEM images of the CsPbI3 films annealed in (f) N2 and (g) 
vacuum[27] 
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图 5  (a)干燥空气和环境空气退火 CsPbI3 吸收剂的稳态光致发光发射光谱；(b)干燥空气和环境空气退火 CsPbI3 薄膜的时间

分辨光致发光(TRPL)衰减；在 FTO/TiO2-C 基底上沉积了干燥空气(c)和环境空气(d)退火 CsPbI3 吸收膜的横截面 SEM
照片[7]；(e)环境气氛下的热铸法制备钙钛矿结晶层的工艺流程[28] 

Fig. 5  (a) Steady-state photoluminescence emission spectra of dry air and ambient air annealed CsPbI3 absorbers; (b) Time-resolved 
photoluminescence (TRPL) decay of dry air and ambient air annealed CsPbI3 films; Cross-sectional SEM images of dry air 
(c) and ambient air, (d) annealed CsPbI3 absorber films were deposited on FTO/TiO2−C substrates[7]; (e) Processing scheme 
for crystalline perovskite layers, through hot casting under ambient atmosphere[28] 

 

3  退火工艺参数对钙钛矿薄膜的影响 
3.1  退火温度 

退火使得钙钛矿薄膜内部离子重新排列，其中，

铅离子对退火时间和温度有明显影响[55]。在钙钛矿

形成过程中，不同铅卤化物与卤化物阳离子自由解

离和结合所需能量不同。因此，不同阳离子和卤

素组成的钙钛矿材料的退火温度大不相同。有机

阳离子的存在导致多数有机无机杂化钙钛矿退火

温度低于 150 ℃[56–60]。如 MAPbI3 的退火温度通

常为 150 ℃[57–58]，FAPbI3 的退火温度也不超过

150 ℃[59]，Cs0.15FA0.85PbI3 的最佳退火温度也为

150 ℃[60]。对于无机钙钛矿薄膜，退火处理温度

远高于 150 ℃。如CsPbI3的退火温度范围为 300～
370 ℃ [61]，与其他钙钛矿相比，CsPbI3 具有更好

的热稳定性[62–63]。 
Taguchi等[64]通过控制钙钛矿MAPbI3层的退火

温度，发现对于在约 200 ℃高温退火的钙钛矿层，

钙钛矿晶体密集形成，钙钛矿层的表面覆盖率得到

提高。Chang 等[65]分别在 80、100、120 ℃和 140 ℃
的退火温度下制备了 MAPbI3 薄膜，并制备了结构

为 Ag/spiro-OMeTAD/CH3NH3PbI3(MAPbI3)/PCBM/
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介孔 TiO2/TiO2/FTO 的 PSCs 器件，如图 9a～图 9h
所示，钙钛矿的形态和尺寸明显取决于退火温度。

高温形成具有随机取向的大钙钛矿晶粒，表面膜稀

疏不均匀地形成方形晶体。随着温度的变化，可以

看出在接近 100 ℃时制备的钙钛矿薄膜致密平坦。

符祥等[66]通过调控 CsPbI2Br 薄膜的退火温度，制备

了碳基全无机钙钛矿太阳能电池器件。研究发现升

高退火温度可有效改善 CsPbI2Br 薄膜的结晶质量，

并减少了表面的孔洞，如图 9i 和图 9j 所示，同时器

件的光伏性能有显著提高。 

表 2  新型退火技术在钙钛矿薄膜制备中的应用 
Table 2  Application of new annealing techniques in the preparation of perovskite thin films 

Annealing method Characteristics 
Electromagnetic 

wave 
annealing 

Infrared  
annealing [9–10, 30–33] 

Infrared annealing utilizes its capability to deliver intense energy rapidly, effectively promoting precursor 
reactions and driving grain growth. As shown in Fig. 6a–Fig. 6d[10], film growth rate and quality are 
strongly dependent on the infrared photon flux. After 5 min annealing at 940 nm under different light 
intensities, the resulting surface morphologies were characterized. The results indicate that under 
identical wavelength and duration, the film processed under 15.80 suns exhibits smoother, more uniform 
grains with sizes of approximately 450 nm, and a more complete reaction between MAI and PbI2. 

Ultraviolet (UV) light- 
annealing[34] 

It is generally believed that the high energy of ultraviolet light can decompose perovskite, so the use of 
ultraviolet light for annealing perovskite films is very rare. As shown in Fig. 6e–Fig. 6f [34], by 
controlling the amount of UV light exposure, and appropriately utilizing the high absorption of 
perovskite in the ultraviolet band, crystallization can also be promoted. 

Lasers  
annealing [35–38] 

Studies have shown that lasers can generate temperatures exceeding 100 ℃ within the film. After laser 
annealing, the film exhibits excellent crystallinity and orientation. Moreover, different wavelengths of 
lasers have different effects on the growth of the film. The grains have a better grain size at 450 nm, 
which may be due to the high absorption of calcium titanate at non-UV short wavelengths [37]. The 
local temperature gradient generated by the laser at the calcium titanate grain boundaries will cause 
larger grains to absorb more energy, while smaller grains have a higher temperature, thereby inducing 
the selective growth of larger grains. 

Microwaves  
annealing [8, 39–41] 

The wavelength range of microwaves is from 1 mm to 1 m. Studies have shown that microwaves can 
effectively control the crystallization of perovskite. By replacing the traditional thermal annealing 
process (HAP) with the rapid microwave annealing process (MAP), the processing time of perovskite is 
reduced to less than 1 min. The microwave radiation method can effectively eliminate impurities, 
thereby achieving large grains of >1 µm in perovskite films, as shown in Fig. 7a–Fig. 7f [41]. This 
enables the photoelectric conversion efficiency of inverted planar PSC to increase from 18.33% (HAP) 
to 21.59% (MAP), and it achieves good stability of >1000 h under environmental conditions without the 
need for encapsulation[41]. 

Ultrasonic annealing [42–43] Ultrasound-induced crystallization is also a new type of annealing method. Usually, after preparing the 
calcium phosphate wet film, ultrasound-induced crystallization is carried out for a period of time. As 
shown in Fig. 7g–Fig. 7h [43], the calcium phosphate film subjected to ultrasound annealing (15 W-3 
min) has a relatively dense grain structure with larger grain sizes (average: 670 nm); while the calcium 
phosphate film subjected to thermal annealing contains a large number of smaller grains, with 
occasional larger grains (average 315 nm). These small grains cause vacancies at the grain boundaries, 
making the calcium phosphate layer susceptible to overheating oxygen and humidity. The smaller 
particles with a bright sheet-like appearance may represent regions rich in PbI2. This method can be 
used for processing the crystallization of calcium phosphate films for flexible devices, as well as for the 
fabrication process of large-area devices. 

Solvent-bath annealing [6, 44] By utilizing the principle of mutual solubility of organic solvents, specific organic reagents were selected 
to extract the polar solvents within the perovskite films to facilitate crystallization. In 2025, Wang et 
al.[6] applied fluorocarbon-based solvents for a new type of solvent bath annealing. By comparing two 
fluorocarbon solvents, perfluoronaphthalene (PFD) and perfluorotoluene (PFT), they investigated the 
previously overlooked solvent-to-solvent interactions between fluorocarbon compounds and the 
precursor solvents of perovskite. By increasing the solvent-solvent interactions, high-quality perovskite 
films with higher crystallinity and fewer film defects were obtained, as shown in Fig. 8[6]. The solar 
cells annealed with PFT exhibited a high photoelectric conversion efficiency of 24.26%, and the device 
stability was significantly improved. At a humidity level of 40%–45%, without encapsulation, it 
maintained 80% of its initial efficiency after 70 d. 

Solvent-vapor assisted annealing [45–54] By adding polar solvent vapor during the annealing process, the solvent vapor is allowed to condense on 
the surface and grain boundaries of the perovskite film. The condensed solvent dissolves the perovskite 
on the surface and grain boundaries, providing a liquid medium for the diffusion of the constituent ions, 
resulting in the fusion of grains, the formation of larger grains and the reduction of grain 
boundaries[48–49], such as methylamine[50–51], as well as alcohols like ethanol[52], n-butanol[53] and 
benzoic alcohol[54]. 
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 is photoelectric conversion efficiency; FF is fill factor. 
图 6  钙钛矿薄膜在相同温度下在 2 个波长(a) 940 nm 和(b) 850 nm 下以及在相同波长(c) 940 nm-12.60 suns-5 min 和       

(d) 940nm-15.80 suns-5 min 下的 SEM 照片[10]；(e) 热退火和紫外退火 PSCs 的性能比较；(f) 仅对 PVSK 层以 7～13 s
的不同 UV 退火时间 PSCs 的电流密度–电压(J–V)特性[34] 

Fig. 6  SEM images of the perovskite film at the same temperature in two wavelengths (a) 940 nm and (b) 850 nm, and at the same 
wavelengths (c) 940 nm-12.60 suns-5 min and (d) 940 nm-15.80 suns-5 min[10]. (e) Performance comparison between 
thermal-annealed and ultraviolet (UV)-annealed PSCs; (f) the current density–voltage (J–V) characteristics of PVSCs in 
reverse scan with different UV annealing time from 7 s to 13 s on the perovskite solar cells (PSCs) active layer only [34] 

 
Cao 等[25]研究了退火温度对 CH3NH3PbI3 钙钛

矿薄膜的影响。钙钛矿薄膜的扫描电子显微镜

(SEM)照片(见图 10a～图 10f)清楚地表明，晶粒尺

寸强烈依赖退火温度。当退火温度从 100 ℃升高到

250 ℃时，平均晶粒尺寸从 217.6 nm 增加到 431.9 nm 
(见图 10a 和图 10e)。250 ℃时退火时间优化为 10 s，
以避免钙钛矿薄膜发生显著分解。随着退火温度

的升高，晶粒微观结构从小晶粒演变为柱状晶粒

(见图 10b、图 10d、图 10f)。 

合适的退火温度能够促进钙钛矿结晶，进而提

升器件性能。然而，过高的退火温度容易造成钙钛

矿分解，导致器件性能恶化。Wargulski 等[67]在研究

(Cs0.22FA0.78)Pb (I0.85Br0.15)3 中添加了 5% (摩尔分数)
的 MAPbCl3的三卤化物钙钛矿薄膜的退火工艺时，

发现器件的光电转换效率(PCE)对退火温度有很强

的相关性。当退火温度从 125 ℃升到 170 ℃时，器

件性能恶化，原因是开路电压(Voc)和填充因子(FF)
明显下降。研究发现钙钛矿薄膜表面存在 PbI2片晶，
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从图 10g 可以看出，薄膜表面 PbI2片晶的分布面积随

着退火温度的升高而增加。当退火温度从 125 ℃升高

到 170 ℃时，器件性能恶化的原因是 PbI2片晶引起的

串联电阻增加和界面复合增加，导致太阳能电池器件

的 Voc和 FF 降低。该项研究的相关分析为解决钙钛矿

太阳能电池的热稳定性问题提供了新的支持。 
3.2  退火时间 

钙钛矿薄膜的持续退火时间对薄膜的性能有

显著的影响。当退火短暂(＜10 min)时，钙钛矿薄

膜往往结晶不充分，有大量非晶区域残留，导致

薄膜的光学和电学性能均较差，且缺陷较多，由

此制得的 PSCs器件性能较差。退火时间适当(10～
30 min)时，薄膜中晶粒均匀生长，非晶区域极少，

且缺陷在退火过程中得到修复；薄膜光滑平整，

其光学和电学性能优异，导致 PSCs 器件光伏性能

比较突出。然而长时间(＞30 min)退火往往造成薄

膜中钙钛矿分解产生 PbI2，如图 11a 和图 11b 所

示[68]，导致光电性能变差；由图 11c 和图 11f 可

知，随着退火时间延长，薄膜由光滑平整逐渐变

得粗糙，导致器件性能逐步下降[68]。 
 

 
 

图 7  (a，d)空气条件下微波辐射，(b，e)空气条件下加热退火和(c，f)惰性气氛下加热退火的钙钛矿薄膜的照片和俯视 SEM
照片[41]；分别通过(g)超声退火(15 W-1 min)和(h)热退火(100 ℃，10 min)制备的钙钛矿薄膜的 SEM 照片[44] 

Fig. 7  Photographs and top view SEM images of perovskite films fabricated by microwave radiation in (a, d) air condition (MRAC), 
(b, e) heating-annealing in air condition (HAAC) and (c, f) heating-annealing in inert atmosphere (HAIA) [41]. SEM images of 
perovskite films made by (g) UVT (15 W-1 min) and (h) TA (100 ℃, 10 min), respectively[44] 
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图 8  (a)钙钛矿薄膜溶剂浴退火工艺的图示，(b)热退火(TA)、(c)全氟萘烷(PFD)和(d)全氟甲苯(PFT)溶剂浴退火钙钛矿薄膜

的俯视 SEM 照片[6] 

Fig. 8  (a) Illustration of solvent-bath annealing process for perovskite films. Top-view SEM images of (b) Thermally annealed (TA), 
(c) Perfluorodecalin (PFD), and (d) Perfluorotoluene (PFT)-annealed perovskite films [6]  

 

 
 

图 9  不同退火温度下 MAPbI3/TiO2/FTO 结构的 FE-SEM 照片，(a，e)，(b，f)，(c，g)，(d，h)，分别为 80、100、120 和

140 ℃退火的低倍和高倍照片[65]；(i，j)分别为 260、280 ℃退火温度处理的 CsPbI2Br 钙钛矿薄膜 SEM 照片[66] 

Fig. 9  FE-SEM images of the top view of the MAPbI3/TiO2/FTO structure at different annealing temperatures, (a,e), (b,f), (c,g), 
(d,h), low and high magnifications annealed at 80, 100, 120 ℃, and 140 ℃[65]; (i, j) SEM images of CsPbI2Br perovskite 
film annealed at 260 and 280 ℃, respectively[66] 
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图 10  不同温度退火处理后的钙钛矿薄膜的表面(左)和截面(右) SEM 照片[25]。(a)和(b) 100 ℃退火 20 min，(c)和(d) 175 ℃
退火 60 s，(e)和(f) 250 ℃退火 10 s (插图是相应钙钛矿薄膜的晶粒分布)；(g)钙钛矿薄膜的阴极发光(CL)图[67]，对应

钙钛矿(红色)和 PbI2 (黄色)组成 
Fig. 10  Surface (left) and cross-sectional (right) SEM images of the perovskite films annealed at different temperature[25]. (a) and (b) 

100 ℃ for 20 min, (c) and (d) 175 ℃ for 60 s, (e) and (f) 250 ℃ for 10 s. Insets are grain distribution of the 
corresponding perovskite films. (g) Cathodoluminescence (CL) diagram of perovskite film [67], corresponding to perovskite 
(red) and PbI2 (yellow) composition 



· 338 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2026, 54(1): 328–350 2026 年 
 

 

 
 

图 11  (a、b)钙钛矿的(XRD)谱[68]；(c～f) 4 种不同退火时间条件下制备的钙钛矿薄膜的 AFM 图[68] 
Fig. 11  (a, b) XRD patterns of perovskite; (c–f) The atomic force microscopy (AFM) images of perovskite thin films prepared under 

four different annealing times[68] 

 
通常，在相同退火温度下，钙钛矿晶粒随退火

时间的延长而长大。Cao 等[25]研究发现，当退火时

间从 5 s 延长到 10 s 时，晶粒尺寸明显增大。因此，

优化退火时间是提高钙钛矿晶粒尺寸的常用途径。

根据不同阶段的平均晶粒尺寸计算粗化速率。在

100 ℃退火的样品，平均尺寸在 5 s 内从 79.9 nm 增

加到 91.3nm，如图 12a～图 12f 所示，对应的粗化

速率为 2.28 nm/s。175 ℃和 250 ℃退火后，薄膜的

粗化率分别提高到 32.26 nm/s 和 42.56 nm/s。当退

火温度从 100 ℃升高到 250 ℃时，粗化速率提高了

18 倍以上。最终导致 PSCs 器件整体性能(开路电压、

短路电流密度、填充因子及光电转换效率)均显著提

升，如图 12g～图 12j 所示。 
Ralaiarisoa等[69]研究了退火时间对CH3NH3PbI3–xClx

混合卤化物钙钛矿薄膜的影响。退火的早期阶段，

整个薄膜呈现出相分离的特征。随着退火时间的延

长，溶液处理的钙钛矿薄膜从以横向分离的 MAPbI3

钙钛矿和富氯化铅为特征的不均匀成分演变为在

100 ℃下退火 100 min 后对应完全结晶的钙钛矿的

单相。同时强调了 PbCl2 在引发钙钛矿成核中的关

键作用以及 MAPbCl3 对形成高度均匀和纹理化的

钙钛矿薄膜的重要性，这对获得高性能钙钛矿太阳

能电池至关重要。另外，作者发现持续退火引发 MA
含量的相对不足会改变电子结构，并随着退火时间的

增加促进 n 型薄膜的形成。该研究证实了氯在溶液处

理混合卤化物MAPbI3–xClx钙钛矿薄膜形成中的关键

作用及其对钙钛矿基太阳能电池光电性能的影响，

强调了控制退火条件和持续时间对优化钙钛矿薄膜

制备的重要性。 
Yao 等[70]通过研究发现，MAI-PbI2-DMSO 中

间相退火前的延迟时间在中间相中钙钛矿晶粒的

成核过程中起着重要作用。随着退火前延迟时间
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的延长，钙钛矿晶粒的成核数增加，晶粒尺寸变

小，光照条件下从钙钛矿层注入电子传输层的载

流子数量减少，因此器件性能会恶化。该项研究

主要关注钙钛矿薄膜中 MAI-PbI2-DMSO 中间相

退火前的延迟时间，对 PSCs 器件的研究具有很强

的参考价值。 
 

 
 

图 12  在不同温度下退火 5 s(左)和 10 s(右)的钙钛矿前驱体颗粒的演变[25]。(a)和(b)100 ℃，(c)和(d)175 ℃，(e)和(f)250 ℃，

插图是相应钙钛矿薄膜的颗粒分布；器件 PSC 光伏参数的统计结果[25]，(g)短路电流密度 Jsc，(h)开路电压 Voc，(i)填
充因子 FF，(j)光电转换效率 PCE 

Fig. 12  Evolution of the perovskite precursor grains annealed for 5 s (left) and 10 s (right) at different temperatures[25]. (a) and (b) 
100 ℃, (c) and (d) 175 ℃, (e) and (f) 250 ℃. Insets are grain distribution of the corresponding perovskite films. Statistical 
results of photovoltaic parameters of the PSCs extracted from a series of devices[25]. (g) Short-circuit current density (Jsc), 
(h) open-circuit voltage (Voc), (i) fill factor (FF), (j) photoelectric conversion efficiency (PCE) 

 
Natik 等[71]通过实验和理论计算研究了退火时

间对 MAPbI3性能的影响。研究表明在 110 ℃的退

火温度下分别经过 1 h 和 3 h 的退火后仍存在中间

相，且随着退火时间的增加，中间相转化为钙钛矿。
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在 4 h 退火后，中间相完全转变为钙钛矿，钙钛矿

的形态也发生了改变，棒状晶粒的直径随着退火时

间的增加而增加。研究表明，随着退火时间的增加，

晶格收缩。因此可以推断退火时间对钙钛矿的纯度

和物理性质的变化有显著的影响。Tian 等[72]在研究

退火时间对三元阳离子(CsFAMA)钙钛矿薄膜及其

太阳能电池的影响时发现，在室温添加 Cs 阳离子可

以自发形成黑色 α 相，但后续的退火处理对钙钛矿

薄膜的影响至关重要。在 100 ℃退火约 45 min 或

60 min 的三元阳离子(CsFAMA)钙钛矿薄膜较为理

想。当退火时间进一步延长时，器件的 J–V 迟滞现

象加剧。这主要是由于退火时间太长，使得离子迁移

加剧以及钙钛矿分解致使 PbI2 过量存在，导致电荷

载流子输运不平衡。 
Zhang 等[73]通过优化退火时间协调柔性钙钛矿

太阳能电池的效率。图 13 a 和图 13b 展示了刚性

PSCs 和柔性 PSCs 在不同退火参数下的效率分布。

对于刚性 PSC，在 150 ℃下持续 15 min 的时间可

得 21.15%的最高效率。低于 120 ℃的温度容易导

致钙钛矿内的有机前体溶剂不完全挥发，导致埋底界

面中缺陷产生，从而显著限制器件的效率。由图 13
可见，对于刚性 PSCs，实现最佳性能的退火时间窗

口相对宽松。通过在 120～170 ℃的温度范围内

改变退火时间 12～24 min，成功获得了效率超过

21%的高效刚性 PSCs。相比之下，柔性 PSCs 的
最佳性能只能在退火温度的狭窄范围内实现，特

别是在 145～155 ℃之间。这一限制源于，更高

的退火温度会导致柔性基板上钙钛矿晶粒的膨

胀和变形。通过缩短退火时间(30～300 s)，在图

13c 中绘制了效率随时间的分布图。在长达 180 s
的持续时间内，观察到 PCE 和退火时间呈正相关

的关系；超过 180 s 后，PCE 水平呈稳定趋势。

这反映出退火时间对 PSCs 器件性能的总体影

响，该项研究的发现为实现柔性 PSCs 的退火工

艺和高效率的协调途径提供了一条实用且直接

的指导依据。 
 

 
 

图 13  退火时间为 5～30 min、退火温度为 90～180 ℃的(a)柔性 PSCs 和(b)刚性 PSCs 的效率分布图；(c)在 150 ℃的退火温

度下，退火时间在 30～300 s 内的效率分布图[73] 
Fig. 13  Efficiency distribution maps corresponding to (a) flexible PSCs and (b) rigid perovskite solar cells with annealing time of 

5–30 min and annealing temperature of 90–180 ℃, respectively; (c) efficiency distribution diagram of annealing time in 
30–300 s at an annealing temperature of 150 ℃[73] 

 

3.3  退火环境气氛 
在钙钛矿薄膜的退火工艺中，除了退火温度、

退火时间会对薄膜及器件性能产生关键影响外，退

火环境气氛也是不可忽略的一个重要因素。通常情
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况下，实验室制备钙钛矿薄膜及 PSCs 的过程是在

手套箱中的惰性气氛(氮气)中操作的，这不利于商

业化规模发展。主要原因在于钙钛矿太阳能电池的

大面积低成本生产通常涉及在各种气氛中加工钙钛

矿。因此，应当在更有利于促进 PSCs 产业化方向

发展的条件下制备 PSCs。而改善钙钛矿薄膜的退火

环境气氛就是极好的尝试。一般来讲，钙钛矿薄膜

的退火环境气氛包括真空、惰性气体(氮气)、有机

溶剂蒸汽、环境空气或一定湿度(水蒸气)等。研究

表明，调控环境气氛在一定程度下对钙钛矿薄膜退

火效果产生非常有利的影响[74–84]。 
在真空环境下对钙钛矿薄膜进行退火，既可以

避免退火过程的环境气氛对钙钛矿薄膜造成损伤，

进而影响薄膜的光电性能，又有助于形成致密且结

晶性能良好的钙钛矿薄膜[79–81]。Xie 等[74]提出真空

辅助热退火是控制 PbCl2 和 CH3NH3I 前驱体形成

CH3NH3PbI3薄膜成分和形态的有效手段，并确定了

CH3NH3Cl 副产物对钙钛矿薄膜的形成和光伏性能

的关键作用。通过真空辅助热退火方法完全去除副

产物，如图 14a 和图 14b 所示[74]，制备出纯度高且

无孔的平面 CH3NH3PbI3 薄膜。所得器件效率高达

14.5%，同时去除 CH3NH3Cl 显著提高了器件的稳定

性和重复性。Liu 等[75]比较了在真空和氮气环境中

退火的 CH3NH3Sn0.5Pb0.5IxCl3–x薄膜后，发现真空辅

助热退火使CH3NH3Sn0.5Pb0.5IxCl3–x薄膜具有更好的

薄膜覆盖率和结晶度。该过程加速甲基氯化铵的升

华，降低CH3NH3Sn0.5Pb0.5IxCl3–x薄膜中的陷阱密度。

最后成功制备了低带隙钙钛矿太阳能电池，效率

超过 12%，器件重复性和长期稳定性均很突出。

Yu 等[28]证明了真空中进行热退火是调节由 PbI2、

CsI 和二甲基碘化铵(DMAI)前驱体形成的 CsPbI3

钙钛矿薄膜的形态和结晶度的有效方法。通过这

种方法制备了大面积、高质量的 CsPbI3 薄膜。如

图 15c～图 15f[28]所示，与 N2 环境氛围退火的薄膜

相比，真空退火的薄膜孔隙大幅降低且更为平整，

使得 PSCs 的效率从 17.26%提高到 20.06%，同时稳

定性大幅度提升。 
有研究者采用有机溶剂蒸汽环境氛围辅助退

火，如二甲基亚砜(DMSO)[76–79]等。有机溶剂蒸汽

退火不仅有利于重塑钙钛矿薄膜的表面形态，降低

钙钛矿薄膜的表面缺陷，同时有助于获得穿过更大

晶粒的薄膜，提升薄膜质量。DMSO 蒸汽已被证明

在促进钙钛矿晶体生长方面具有出色的能力，这可

能源于其对 CH3NH3PbI3 钙钛矿的高极性和高溶解 
 

 
 

图 14  钙钛矿薄膜的 SEM 照片，在(a)手套箱和(b) 60 ℃真空室中热退火后，在 PEDOT:PSS/ITO 玻璃基板上形成的钙钛矿

薄膜的 SEM 照片[74]；在(c)N2和(d)真空中退火的 CsPbI3薄膜的顶面 SEM 照片；在(e)N2和(f)真空中退火的 CsPbI3薄

膜的横截面 SEM 照片[28] 
Fig. 14  SEM images of the top surfaces of perovskite films[74]. SEM images of perovskite films formed on PEDOT:PSS/ITO glass 

substrates, after thermal annealing in (a) a glovebox and (b) a vacuum chamber at 60 ℃. Top-surface SEM images of the 
CsPbI3 films annealed in (c) N2 and (d) vacuum. Cross-sectional SEM images of the CsPbI3 films annealed in (e) N2 and (f) 
vacuum[28] 
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图 15  通过 SEM 测量在以下退火气氛中制备的不同钙钛矿薄膜的表面形貌：(a)未退火，(b) 10 min N2，(c) 10 min 氮气和

20min 空气，(d) 10 min 空气，(e) 30 min 和(f) 10 min DMSO，(g) 10 min DMSO+20 min 空气，图中比例尺是

500nm[79]；(h)钙钛矿薄膜退火过程中气氛控制装置的示意图[86] 
Fig. 15  Surface topography measured by SEM for different perovskite films fabricated in the atmosphere of (a) non-annealing, (b) 

10 min N2, (c) 10 min N2 and 20 min air, (d) 10 min air, (e) 30 min, (f) 10 min DMSO, and (g) 10 min DMSO and 20 min 
air. Here, the scale bar is 500 nm[79]. (h) Schematic illustration of the atmosphere-controlled apparatus during perovskite film 
annealing[86] 

 
度。纯氮气气氛往往导致 DMSO 溶剂的快速蒸发，

从而导致依赖衬底的结晶过程，而 DMSO 气氛会减

缓蒸发速率，导致与衬底无关的结晶过程[76]。Zhang
等 [79]的研究表明，钙钛矿薄膜在不同气氛下在

100 ℃退火 10 min 后显示出截然不同的演变，如

图 15 所示[79]。DMSO 蒸汽和空气组合的颗粒致密

均匀，当在相同的空气气氛下进一步退火 20 min
时，每层薄膜的钙钛矿晶粒仅略有增加，如图 15c、
图 15e 和图 15g 所示，其中 DMSO 处理薄膜仍然具

有最大的晶粒，从而再次证实了初始薄膜状态对整

个晶体生长过程的强烈影响。同时，该研究还强调

了溶剂蒸汽也可能部分溶解制备的钙钛矿晶体的
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情况，因此预计仅热退火过程的一定时间可以重建

钙钛矿晶体。此外，N,N-二甲基甲酰胺(DMF)[80–83]、

异丙醇(IPA)[84]、γ-丁内酯(GBL)[85]等溶剂也被用

于溶剂蒸汽环境氛围辅助退火，并取得了良好的

效果。 
He 等[86]研究了 3 种常用溶剂蒸汽(包括 IPA、

CB 和 DMF)退火对钙钛矿薄膜性能和器件性能的

影响，如图 16h 所示。该研究发现，CB 可以通过

去除其残留的 PbI2 来改变自钝化钙钛矿结构，从而

降低器件的开路电压。此外，IPA 蒸汽下退火会诱

导薄膜产生 δ-钙钛矿，这将对薄膜及器件的性能产

生不利影响。DMF 处理的薄膜则表现出最差的结晶

度和薄膜质量，这可能会增加漏电流损失。这项工

作强调了在钙钛矿退火过程中控制溶剂蒸汽气氛的

重要性，为 PSCs 的实验室制备及产业化进程提供

了不同的观点。 
Chin 等[87]在研究通过溶剂蒸汽退火控制晶粒

尺寸和结晶度来实现高发光钙钛矿薄膜时，分别将

乙醇(EtOH)、水(H2O)、N,N-二甲基甲酰胺(DMF)
和二甲基亚砜(DMSO)用作溶剂蒸汽对钙钛矿薄膜

进行退火。研究指出，极性溶剂处理通过 2 个同时

进行的过程实现：再结晶过程，以及将未反应和剩

余的前体转化为钙钛矿。研究发现，水(H2O)是卤化

物钙钛矿溶剂蒸汽退火工艺最合适的溶剂，可显著

提高光致发光强度。Zia 等[88]通过调节退火气氛(氮
气、空气和 MACl 蒸汽)来增强 MAPbCl3 结晶，发

现过量的 MACl 蒸汽可以帮助获得形态均匀、表面

完全覆盖的高质量 MAPbCl3 薄膜。 
为了降低 PSCs 的制备成本，进而实现商业批

量生产。有研究者将氮气氛围中钙钛矿退火的工艺

过程延伸至工业生产环境，即空气环境。Pathak 等
[89]发现，与在空气中退火的薄膜相比，在氮气氛围

中退火的钙钛矿薄膜具有更高的电子无序度，进而

光致发光寿命变短，器件性能变差。Wang 等[90]通

过空气退火调节钙钛矿的结晶过程，导致高质量的

二维钙钛矿薄膜具有较低的陷阱密度、良好的相分

布和释放的残余应变。通过空气退火制备的所得器

件实现了 18%的光电转换效率，同时证明了空气退

火薄膜的热稳定性增强。Iqbal 等[7]在环境空气中退

火的 CsPbI3薄膜缺陷较少，环境空气退火在 CsPbI3/ 
HTM 界面诱导了能带弯曲增强，空气退火样品的电

荷载流子提取得到改善，非辐射界面缺陷降低。因

此，基于环境空气退火 CsPbI3 的 PSCs 的效率达

19.8%。这项研究为环境空气退火策略制备无机

PSCs 开辟了前景。在此基础上，为了提高 PSCs 在
高湿度环境中的稳定性，有研究者在高湿度环境中

制备高质量的钙钛矿薄膜，取得了良好的效果。

Wang等[91]通过在室温对CH3NH3PbI3进行水蒸气退

火而不进行热退火，得到了高结晶度和无空隙的钙

钛矿薄膜，所得器件光电转换效率达 16.4%。作者

提出水蒸气分子催化了钙钛矿在晶粒边缘和空隙区

域的溶解和再结晶，使得钙钛矿薄膜中无空隙和大

尺寸的晶体，得到器件优异的光伏性能。该方法为

平面 PSCs 的制造提供了一种简单、高效和节能的

加工方法。Zou 等[92]通过研究发现，在湿度控制的

环境中退火钙钛矿薄膜能有效抑制与 SnO2 的去质

子化反应，从而减少界面缺陷，提高载流子的提取

效率和寿命。通过控制湿度，可以让水分在钙钛矿

的生长过程中有选择性地吸附在(100)面上，促进了

这一面晶体的生长。这种生长方式提高了晶体的质

量，减少了 PbI2 的生成。而在氮气氛围下，退火的

钙钛矿会在钙钛矿和 SnO2 界面发生强烈的去质子

化反应，这会导致钙钛矿的分解和性能下降。而在

湿度控制的氛围下，这种去质子化反应得到了有效

抑制，显著降低了界面缺陷和 PbI2的生成。基于湿

度退火的钙钛矿薄膜制备的 PSC 器件获得了

25.69%的光电转换效率，填充因子(FF)为 86.21%，

并且在 1000 h 的持续太阳光照下，器件的稳定性没

有明显衰减。该研究提出的湿度控制退火策略显著

提升了钙钛矿太阳能电池的 PCE 和 FF，为下一代

高效、稳定的钙钛矿太阳能电池提供了新途径。 
3.4  退火温度、时间、气氛的协同作用 

通常情况下，退火温度、时间、气氛三者并非

各自独立地影响着钙钛矿薄膜的退火效果，而是三

者协同调控，共同决定薄膜的结晶质量。通常，高

温可加速结晶，但需严格控制时间(＜30 min)以避免

晶界粗化和相分解；低温需通过延长退火时间(＞30 
min)来保证结晶充分，否则易产生结晶不彻底或者

残留非晶相的情况。惰性气体氛围中，如氮气，高

温短时退火可以保护组分稳定性；活性氛围中，如

在 O2 氛围下，需低温(<100 ℃)持续适度时间的退

火以钝化缺陷，其间需避免氧化副反应带来的消极

影响。因此在钙钛矿薄膜的退火工艺中，退火温度、

时间、氛围三者相互协同，共同影响钙钛矿薄膜的

结晶动力学、缺陷态密度及器件性能。 
3.5  影响钙钛矿薄膜退火效果的非工艺因素 

除了 3.4 节所讨论的退火温度、时间、气氛 3 个

工艺参数因素外，薄膜制备过程中的非工艺因素同
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样不可忽略，主要表现为基底在退火过程中对薄膜

的影响。基底的选择和预处理直接影响薄膜的结晶

质量、形貌及器件性能。通常，基底材料的性质、

基底形貌及基底与钙钛矿薄膜的界面相互作用等均

会对钙钛矿薄膜退火效果产生影响。对于基底材料，

主要考虑热膨胀系数、耐高温性、化学稳定性等。

首先考虑基底与钙钛矿材料的热膨胀系数的匹配情

况。倘若两者之间不匹配，则会导致薄膜退火过程

中产生热应力，引发薄膜龟裂甚至剥离，因此科研

人员往往采用铟锡氧化物(ITO)/玻璃等刚性基底。

其次考虑基底的耐高温性。在高温退火时，柔性基

底(主要是聚合物基底)容易变形或软化甚至分解，

因此更多采用溶剂退火或者低温(＜100 ℃)退火。

最后，基底材料是否与钙钛矿前驱溶液发生化学反

应也是选择基底的关键因素。针对基底形貌，主要

考虑其粗糙程度和孔隙情况。基底粗糙程度较高可

能导致缺陷较多，适度粗糙度有利于在退火过程中

增强成核密度，促进致密结晶；基底太光滑则不利

于获得均匀覆盖的薄膜。例如在制备钙钛矿–晶硅叠

层太阳能电池时，晶硅太阳能电池底电池采用绒面

结构(微米级金字塔)以增强光捕获，但可能造成钙

钛矿前驱体溶液填充不均，退火时溶剂挥发速率差

异大，导致薄膜厚度不均或孔洞较多。此外，晶硅

电池的钝化层(如 SiNₓ、a-Si:H)耐受温度较低，高温

退火会导致钝化层失效，因此在叠层电池钙钛矿薄

膜退火时，还需兼顾晶硅基底电池、界面结构和退

火工艺三者的相容性。如果是基底孔隙较多(介孔结

构)，与高粗糙程度基底相似，可能会产生前驱溶液

渗透不均匀，退火后薄膜缺陷较多。最后，基底表

面官能团，如羟基、羧基等可与钙钛矿前驱体形成

中间相，从而影响结晶动力学。 

4  钙钛矿薄膜的无退火技术 
目前，钙钛矿薄膜的退火工艺仍然具有一定的

局限性，传统热退火技术产生针孔和裂纹，而新型

退火技术的应用范围较窄，在批量/工业规模生产中

广泛应用均存在很大困难，因此，通过退火工艺得

到均匀结晶的大面积钙钛矿薄膜仍是一项挑战。因

此，有部分科研工作者提出了无退火技术来解决这

一难题，为高质量钙钛矿薄膜的结晶工艺提供了重

要的借鉴，同时有利于降低钙钛矿太阳能电池的制

备成本。 
无退火技术通过完全避免退火步骤，依赖溶液

法、原位结晶技术(如溶剂工程、添加剂调控、界面

工程)等可直接形成高质量钙钛矿薄膜。如表 3 所

示，与现有传统退火工艺和新型退火工艺相比，无

退火工艺显著特征在于能够通过化学调控(如钙钛

矿前驱液的添加剂)实现原位结晶，避免高温导致的

晶界粗化，但晶粒尺寸往往低于高温退火样品。在

工艺成本上，传统热退火工艺需高温炉，能耗大，

耗时较长(5 min～1 h)且需惰性气体保护，工艺成本

高且较为复杂；新型退火工艺的设备与能耗成本同

样较高，对工艺要求较高，需要精确控制退火中的

能量分布，但工艺时间较短，如激光退火数秒即可

完成退火工艺；而无退火工艺无需退火设备，工艺

成本低廉，节省能耗且兼容柔性基底，能够避免高

温导致的基底变形。因此无退火工艺以低成本、高

兼容性为核心优势，虽在晶粒尺寸上略逊于退火工

艺，但通过工艺优化缩小差距，如界面工程，在柔

性电子领域展现出不可替代的潜力。 
 

表 3  无退火工艺与现有传统退火工艺和新型退火工艺的对比 
Table 3  Comparison of non-annealing process with existing traditional annealing process and new annealing process 

Process type Characteristics 
Traditional thermal 

annealing 
The grain size is relatively large, typically ranging from several hundred nanometers to 1 micrometer. Moreover, the grain size 

distribution is wide and uneven, and continuous high-temperature conditions can easily lead to grain boundary coarsening. 
New annealing The grain size ranges from several tens to several hundred nanometers. By applying local or instantaneous energy input, the heat 

budget can be reduced (for example, the laser annealing time can be shortened to the millisecond level). 
Non-annealing The grain size is small and uniform, typically ranging from 10 to 100 nm. The grain size distribution is narrow, and the grain 

boundary compounding rate is high. The crystallization process is regulated by film formation kinetics (such as solvent 
evaporation rate and additive-induced crystallization). 

 
据文献报道，前驱体溶液中的添加剂可以促成

钙钛矿湿膜的结晶，可以避免额外的退火工艺，例

如氯化铵(NH4Cl)[93]、碘化胍(GAI)[94]。此外，也有

人通过溶剂工程诱导结晶。Yin 等[95]将甲基碘化铵

和碘化铅的溶液旋涂到基材上，并在旋涂过程中将

乙酸乙酯滴到薄膜上，诱导 CH3NH3PbI3 钙钛矿薄

膜瞬时结晶，所得钙钛矿薄膜显示出大尺寸晶粒和

高载流子寿命的特征，同时该方法制备的无退火薄

膜制备的 PSC 表现出与采用退火薄膜制得的 PSC
相当的性能。Fang 等[96]系统地研究了不同溶剂对钙
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钛矿薄膜形态和结晶度的影响，开发了一种无需退

火的均匀钙钛矿薄膜的溶剂技术。研究表明，N-甲
基-2-吡咯烷酮(NMP)已被用作高沸点溶剂和络合

剂，与 N,N-二甲基甲酰胺(DMF)或二甲基乙酰胺

(DMAc)结合，形成中间相 MAI-PbI2-NMP，室温反

溶剂滴在薄膜上时，NMP 溶剂被迅速去除，促使钙

钛矿薄膜立即成核和晶粒生长。该研究可能提供一

种在室温制备高质量钙钛矿薄膜的新方法，这将简

化制造过程并降低高效 PSC 制造的成本。Wang 等
[97]用2-甲氧基乙醇(2-ME)溶剂制备钙钛矿前驱体溶

液，在手套箱中或室温在环境空气中旋涂后可以立

即获得完全转化的钙钛矿薄膜，在手套箱中制备的

PSCs 器件的光电转换效率达 12.95%，在空气环境

中的光电转换效率为 12.77%。这种非常简单、省时

和低成本的方法为 PSCs 的商业化提供了一种新的

思路。Dong 等[98]将 3,4-乙烯二氧噻吩(EDOT)引入

反溶剂中，得到了无退火工艺制备的钙钛矿薄膜。

EDOT 辅助的反溶剂策略有助于形成具有增大晶粒

和减少缺陷的高质量钙钛矿薄膜，所得柔性和刚性

PSCs 器件分别取得了 15.58%和 20.12%的光电转换

效率。 
也有研究者通过界面工程实现钙钛矿薄膜的无

退火工艺。Lou 等[99]在 SnO2 和钙钛矿之间引入金属

Zr–有机框架(MOF)界面辅助工艺。研究发现，无需

退火工艺，仅 Zr–MOF 界面就能够加速钙钛矿中间

体的形成，促进其转化为钙钛矿晶体。该薄膜既不

需要退火也不需要惰性气体保护，Zr-MOF 中的硫

醇和羧基与 PbI2 配位，加速了含 PbI2中间相转化为

钙钛矿。研究发现，该方法制备的钙钛矿薄膜陷阱

密度降低了约 1 倍，同时电子和空穴迁移率显著增

加，从而增强了载流子提取并抑制了电荷复合。因

此，基于 Zr–MOF 的 PSC 的光电转换效率达

20.24%，是参考器件(9.26%)的 2.2 倍。此外，Zr–MOF
界面层可以显着提高器件稳定性。在空气中储存

1018 h 后，基于 Zr–MOF 的器件光电转换效率保持

在为初始效率的 93%，而参考器件的光电转换效率

下降至初始效率的 52%。因此，Zr–MOF 界面无退

火 MAPbI3 钙钛矿薄膜结晶度的提高是效率显著增

强的根本原因。该项工作另辟蹊径地提出了一种无

退火工艺制备钙钛矿薄膜的可行方法。 

5  总结与展望 
目前，退火工艺是钙钛矿薄膜结晶的常用手段，

既有利于提高钙钛矿成膜过程中的成核率，也有利

于增加薄膜的晶粒密度，且有利于形成较大且均匀

分布的晶粒，得到高质量的钙钛矿薄膜，进而有利

于提升器件的光伏性能。本研究系统综述了钙钛矿

薄膜退火工艺的影响机制、退火方法种类、影响退

火效果的工艺参数以及钙钛矿薄膜无退火技术的最

新进展，旨在为高质量钙钛矿薄膜及高性能 PSCs
的制备提供理论依据和技术参考。 

退火工艺通过优化钙钛矿薄膜的均匀性和覆盖

率，促进晶粒生长并钝化界面缺陷，进而提升薄膜

的结晶质量与光电性能。传统热退火工艺一定程度

上提升钙钛矿薄膜质量，但这种溶液造成薄膜针孔

以及晶粒尺寸不均匀等问题，一定程度上限制了

PSCs 的发展。因此一系列的新型退火技术被开发出

来，如电磁波(红外光、紫外光、激光和微波)退火、

超声退火、压力退火、溶剂退火等。此外，退火工

艺参数的精准控制(如退火温度与升温速率、退火时

间及退火环境气氛等)被证明是调节薄膜退火效果

的关键，将直接影响器件的光伏性能。尽管退火工

艺取得显著进展，其带来的副作用不可忽视。如高

温退火易引发钙钛矿分解，部分退火工艺复杂且重

复性较差，加之退火工艺带来的成本。因此，钙钛

矿的无退火技术逐渐兴起，其不仅可以简化 PSCs
器件的工艺流程，且节省了退火过程的能耗，降低

成本。然而，无退火薄膜的结晶质量仍与退火工艺

仍有差距，未来仍需深入探索。 
未来，钙钛矿薄膜退火工艺的研究很有可能有

以下发展趋势。 
第一，原位表征技术进一步发展，用于深入揭

示退火过程中晶体生长的微观机制。 
第二，借助机器学习的优势，高通量筛选高质

量钙钛矿薄膜退火工艺数据，为高效钙钛矿太阳能

电池的实验室制备及产业化应用提供技术指导。 
第三，进一步开发钙钛矿薄膜的新型退火技术

以及无退火技术，兼顾高效和低能耗的同步优化，

在保障钙钛矿薄膜质量的同时，能够简化器件加工

工艺和节省制作成本。 
目前，钙钛矿太阳能电池产业化发展趋势日趋

明显，尤以钙钛矿–晶硅叠层太阳能电池为主，迫切

要求解决与工业级硅片兼容的大面积钙钛矿薄膜的

均匀结晶难题，促使钙钛矿光伏的产业化进程迈向

新阶段。 
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Extended Abstract 
Perovskite solar cells (PSCs) have grown into a research hotspot in the field of photovoltaics due to their exceptional 

optoelectronic properties. The photovoltaic performance of PSCs is directly influenced by the perovskite thin film as the 
light-absorption layer of the device. Generally, the growth conditions of perovskite crystals are one of the primary factors for the 
quality of the perovskite film. The photovoltaic performance of PSCs is critically dependent on the quality of the perovskite film, in 
which the annealing method plays a pivotal role in the fabrication process. During the formation of high-quality perovskite crystals, 
the role of annealing is primarily to remove solvents from the wet perovskite film and promote the crystallization of film. The 
different annealing methods and processes vary in their effectiveness of facilitating film growth. 

This article reviews recent advancement in annealing for perovskite thin films in PSCs, with a particular emphasis on prevalent 
annealing methods and the critical process factors governing the final film quality and device performance. First, the annealing 
process and its mechanism in promoting the crystallization of perovskite films is introduced. Second, the principal annealing methods 
reported to date for perovskite crystallization are summarized, including traditional thermal annealing, improved thermal annealing 
techniques, and novel annealing technologies. Third, the critical process parameters included the synergistic effects of temperature, 
time, and annealing atmosphere and non-process factors involved the properties of the substrate material for governing the annealing 
results are systematically discussed. Subsequently, the development of annealing-free techniques for perovskite films is examined. 
Finally, the future research directions for the annealing process of perovskite thin films are outlined, with the aim of supporting the 
commercialization of perovskite solar cells. 
Summary and Prospects 

The annealing process for perovskite thin films helps to increase the nucleation rate during film formation, then enhances the 
grain density, and subsequently promotes the formation of larger and uniformly distributed grains, and ultimately results in 
high-quality perovskite films, thereby improving the photovoltaic performance of the devices. This article systematically reviews the 
influencing mechanisms of the annealing process, the types of annealing methods, the process parameters affecting annealing 
outcomes, and the latest advancements in annealing-free techniques for perovskite thin films. The aim is to provide theoretical 
foundations and technical references for the preparation of high-quality perovskite films and high-performance PSCs. 

By optimizing the uniformity and coverage of perovskite films, the annealing process promotes grain growth and passivates 
interface defects, thereby enhancing the crystalline quality and optoelectronic properties of the films. While traditional thermal 
annealing improves film quality to some extent, it can also lead to issues such as pinholes and uneven grain size, which limit the 
development of PSCs. Consequently, a variety of novel annealing techniques have been developed, including electromagnetic wave 
(infrared, ultraviolet, laser, and microwave) annealing, ultrasonic annealing, pressure annealing, and solvent annealing. Moreover, 
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precise control of annealing parameters—such as temperature, heating rate, duration, and ambient atmosphere—has been proven 
critical to optimizing annealing outcomes and directly influences the photovoltaic performance of the devices. 

Despite significant progress in annealing techniques, their side effects cannot be overlooked. For instance, high-temperature 
annealing may trigger perovskite decomposition, some methods are complex and lack reproducibility, and the process incurs 
additional costs. As a result, annealing-free techniques are gaining attention, as they simplify the fabrication process of PSCs, reduce 
energy consumption, and lower costs. However, the crystalline quality of annealing-free films still lags behind that of annealed films, 
warranting further exploration. 

Looking ahead, research on the annealing process for perovskite thin films is likely to develop in the following directions: 
First, further advancement of in-situ characterization techniques to deeply reveal the microscopic mechanisms of crystal growth 

during annealing. 
Second, leveraging the advantages of machine learning for high-throughput screening of annealing process data to guide the 

laboratory preparation and industrial application of high-efficiency PSCs. 
Third, continued development of novel annealing and annealing-free techniques that balance efficiency and low energy 

consumption, ensuring high film quality while simplifying the fabrication process and reducing costs. 
Currently, the industrialization of perovskite solar cells is becoming increasingly prominent, particularly in perovskite-silicon 

tandem solar cells. There is an urgent need to address the challenge of achieving uniform crystallization of large-area perovskite films 
compatible with industrial-grade silicon wafers, which will propel the industrialization of perovskite photovoltaics to a new stage. 
 
Keywords  perovskite solar cells; perovskite films; annealing; crystaline quality 


