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中科院大连化物所实现了在空气中大规模制备全无机钙钛矿电池

赵奎正在进行空气中刮涂制备钙钛矿薄膜实验。项目组供图

 如果要让钙钛矿电池达到实用化需求，那它的关键部位——钙钛矿材料薄膜，面积要足够大，质量要足够好，这样
才能保证电池的光电能量转换效率足够高，这就需要“天时地利人和”。

 钙钛矿太阳能电池太火了。

 自从2009年被发现以来，这位“神童”一路高歌猛进，不断刷新光电转化效率纪录。加之其组装工艺简单、成本低
廉，它被科学家作为已经实现工业化的硅基太阳能电池的最佳替补。
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 然而，目前已报道的高效率钙钛矿电池非常容易受到温度、湿度和紫外光影响，不稳定的发挥导致它难以得到大规
模制备和应用。不过，令人惊喜的是，近日，中国科学院大连化学物理研究所研究员刘生忠和陕西师范大学教授赵奎
团队实现了在空气中大规模制备全无机钙钛矿电池。

 他们究竟是用什么手段“收服”了这位“顽童”?近日发表于《焦耳》的研究给出了答案。

 亟须“天时地利人和”

 如果要让钙钛矿电池达到实用化需求，那它的关键部位——钙钛矿材料薄膜，面积要足够大，质量要足够好，这样
才能保证电池的光电能量转换效率足够高。用论文通讯作者赵奎的话说，需要“天时地利人和”。

 这里的“人和”指的是钙钛矿电池的材料元素，“天时地利”则指的是电池所制备的环境。

 在前期工作中，团队研究了有机—无机杂化钙钛矿在空气中印刷时的结晶相变过程，发现钙钛矿在印刷过程中的生
长方式和相变机制是影响大面积薄膜质量的关键因素。通过有效的相变调控，团队最终实现了高质量大面积有机—无
机杂化钙钛矿薄膜和高效太阳电池的制备，不过关键的热稳定性问题却尚未解决。

 想要让这位“顽童”安稳下来，还得从电池自身改变。科学家发现，将钙钛矿中的有机部分替换成无机元素，制备
全无机的钙钛矿就是一种有效策略。

 “全无机钙钛矿CsPbI2Br和CsPbI3具有良好的热稳定性和光电性能，即使耐受几百度高温也不容易分解，是一类具
有发展潜力的全无机材料。”赵奎告诉《中国科学报》。

 不过，想要改变环境就没那么简单了。在不受控制的空气环境中，再稳定的全无机钙钛矿CsPbI2Br和CsPbI3薄膜相
变仍然很容易发生。换句话说，全无机钙钛矿电池的制备只能限制在惰性气体(N2)环境中，至今还没有在空气中印刷
制备大面积太阳能电池的报道。

 究其原因，关键在于空气中水汽对于钙钛矿前驱体结晶过程的抑制作用，导致钙钛矿前驱体不能有效生长为具有光
电活性的晶相结构。同时，在印刷制备时，复杂的流体力学和结晶相转变行为也存在理论研究的空白，这导致印刷制
备高质量全无机钙钛矿薄膜没有经验可循。

 能否有一种办法调节下“风水”，让印刷全无机钙钛矿电池能够高效稳定地运行?研究人员开始了紧锣密鼓的筹备
。

 调节“风水”让薄膜更稳定

 论文第一作者、陕西师范大学硕士研究生樊园园告诉《中国科学报》，实验采取与工业化生产大面积印刷制备相兼
容的刮刀涂布法，在空气中制备CsPbI2Br薄膜。

 刮刀涂布法，即以刮刀拖动溶液在衬底上快速移动成膜的方法，相比实验室制备小面积的旋涂法，刮刀涂布法可以
极大节省原料成本，并且更适合高通量制备大面积薄膜。

 针对“风水不利”的难题，实验人员开展了流体力学对形貌的研究。研究发现，提高基底温度可以加速流体干燥动
力学，从而减少空气中水汽对前驱体化学反应的影响。即使如此，研究人员还需要控制另一个关键因素：Bénard-
Marangoni对流。高温基底会引起溶液内部形成温度梯度差，从而导致溶质的不连续沉积破坏薄膜形貌的连续性。

 因此，只有当温度适中的时候，方可同时规避空气中的水汽对结晶的负面影响和Bénard-
Marangoni对流对薄膜形貌的负面影响。

 基于美国国家实验室同步辐射平台，团队还对印刷过程中的结晶相变机制做了原位分析和动力学调控，发现钙钛矿
前驱体原位化学反应并非“一气呵成”，会发生“逐步结晶”：先生长为CsPbBr3，然后I离子逐渐参与，最终生长为
CsPbI2Br。前驱体在溶液成膜过程中发生逐步结晶时，离子迁移能力强，有利于形成高质量钙钛矿薄膜。“这是在此
前研究中从未报道过的新发现。”樊园园说。

 最终，研究实现了α相CsPbI2Br大面积薄膜的印刷制备。相比在手套箱里旋涂制备的薄膜，新印刷制备的薄膜结晶
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性和稳定性都有明显提升。

 成就高质量全无机钙钛矿电池

 何为高质量的钙钛矿薄膜?这里并不单单看重其形貌，同时也包括了它的结晶性、缺陷密度和晶界等。

 本次制备的薄膜，面积可达70平方厘米，薄膜均一、没有孔洞缺陷、结晶度高、α相稳定、载流子寿命长缺陷少。
这也是科学家首次实现高效全无机钙钛矿太阳电池在空气中大面积印刷制备。

 在刘生忠看来，该研究的科学突破有两点。

 一是揭示了印刷过程中流体力学行为对钙钛矿薄膜的影响。钙钛矿材料本身对空气湿度敏感，通过升高基底温度来
提高钙钛矿层制备过程的环境适应性，降低了制备工艺本身对环境条件的限制等。

 二是揭示了印刷过程中钙钛矿的结晶相变机制。前驱体跳过溶剂化中间相直接反应为钙钛矿相，此过程存在“逐步
结晶”。在溶液成膜过程时的“逐步结晶”，更有利于形成高结晶性和低缺陷密度的薄膜。

 据了解，新研发的全无机钙钛矿CsPbI3太阳能电池目前光电转化率约为15%。“虽然低于有机—无机杂化钙钛矿太
阳能电池，但是具有很好的市场前景，因为它解决了热稳定性不好的重大缺陷。“赵奎说。

 他表示，基于理论指导，团队将继续探索具有更高效率的全无机钙钛矿CsPbI3太阳能电池在空气中的全印刷制备。
“通过解决影响钙钛矿溶液固化和结晶的关键科学问题，我们将为印刷制备高效钙钛矿太阳电池提供重要经验，为钙
钛矿光电器件的商业化制造提供更多参考。”
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