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摘　 要: 作为一种重要的新能源材料, 高效的钙钛矿太阳能电池的生产制备工艺离不开溶剂的使用, 但其主流制备工艺所用溶

剂, 诸如 N,N-二甲基甲酰胺、 氯苯等, 都具有严重的环境或生物毒性, 阻碍了钙钛矿的绿色制备, 成为其商业化应用的一大障

碍。 鉴于此, 寻找合适的绿色溶剂得到重视, 以期降低环境足迹和职业健康风险, 达到绿色环保生产的目的。 首先将现有钙钛

矿绿色溶剂体系按功能不同分为绿色前驱体溶剂、 绿色反溶剂、 辅助添加剂和混合溶剂体系 4 类, 并在分类的基础上总结各类

溶剂的特性和亮点, 评估各种溶剂在钙钛矿太阳能电池制备中的作用和功效。 然后, 阐述了绿色溶剂在钙钛矿薄膜制备中的具

体应用策略。 最后, 讨论了钙钛矿绿色溶剂现存的关键问题, 并对其未来创新解决方案进行了展望。 旨在为钙钛矿太阳能电池

的绿色制备提供溶剂选择方面的参考, 并为绿色溶剂的后续开发提供思路, 助力钙钛矿太阳能电池的大规模绿色制备。
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Abstract:
 

The
 

fabrication
 

of
 

high-performance
 

perovskite
 

solar
 

cells
 

( PSCs),
 

inherently
 

relies
 

on
 

solvent-based
 

process-
ing.

 

However,
 

conventional
 

methods
 

predominantly
 

employ
 

hazardous
 

solvents,
 

including
 

N,N-dimethylformamide
 

and
 

chlo-
robenzene,

 

which
 

has
 

severe
 

ecological
 

and
 

biological
 

toxicity,
 

therefore
 

undermines
 

sustainable
 

manufacturing
 

pathways,
 

and
 

represents
 

a
 

critical
 

bottleneck
 

for
 

PSCs
 

industrial-scale
 

deployment.
 

To
 

address
 

this
 

challenge,
 

the
 

search
 

for
 

suitable
 

green
 

solvents
 

has
 

gained
 

attention
 

in
 

order
 

to
 

reduce
 

environmental
 

impact
 

and
 

occupational
 

health
 

risks,
 

thereby
 

achieving
 

environmentally
 

friendly
 

production.
 

This
 

review
 

systematically
 

organizes
 

currently
 

explored
 

green
 

solvents
 

for
 

perovskite
 

pro-
cessing

 

into
 

four
 

distinct
 

groups
 

based
 

on
 

their
 

functions:
 

green
 

precursor
 

solvents,
 

green
 

anti-solvents,
 

auxiliary
 

additives
 

and
 

mixed
 

solvent
 

systems.
 

Building
 

on
 

this
 

classification,
 

the
 

characteristics
 

and
 

key
 

merits
 

of
 

each
 

category
 

are
 

systemati-
cally

 

summarized,
 

and
 

their
 

functions
 

and
 

performance
 

in
 

PSCs
 

fabrication
 

are
 

evaluated.
 

Then,
 

this
 

review
 

further
 

outlines
 

practical
 

implementation
 

approaches,
 

such
 

as
 

solvent
 

engineering,
 

sequential
 

deposition,
 

and
 

additive-assisted
 

crystalliza-
tion.

 

In
 

the
 

end,
 

this
 

review
 

critically
 

examines
 

recent
 

key
 

challenges
 

of
 

perovskite
 

green
 

solvents,
 

including
 

limited
 

solubil-
ity

 

of
 

precursors,
 

poor
 

film
 

uniformity,
 

scalability
 

constraints,
 

and
 

long-term
 

stability
 

concerns,
 

and
 

proposes
 

forward-loo-
king

 

directions.
 

This
 

review
 

aims
 

to
 

offer
 

references
 

to
 

solvent
 

selection
 

for
 

green
 

fabrication
 

of
 

PSCs
 

and
 

provide
 

ideas
 

for
 

green
 

solvents􀆳
 

future
 

development
 

to
 

support
 

large-scale
 

green
 

fabrication
 

of
 

PSCs.
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1　 前　 言

钙钛矿材料, 特别是有机-无机杂化钙钛矿, 由于优
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异的光电性质, 近 10 年来在光伏及光电领域均带来了革

命性的进步, 其光电转换率更是从 3. 8% [1] 提高到

27. 3% [2] 。 然而, 钙钛矿材料仍存在环境不稳定性(对湿

度、 温度、 光照都敏感) [3] 、 铅毒性[4] 、 制备过程高能

耗及潜在环境污染[5] 的问题, 故其大规模商业化应用仍

面临重大挑战。 合理设计溶剂体系对钙钛矿薄膜的结晶

质量、 器件性能及生产成本都具有决定性意义。
传统的钙钛矿制备方案非常依赖高沸点和高极性的

毒性有机溶剂, 比如 N,N-二甲基甲酰胺( DMF)、 氯苯

(CB)、 甲苯等[6] 。 虽然这些溶剂在调节钙钛矿结晶动力

学和溶解金属卤化物方面具有很大优势, 但它们对生产

人员和环境的危害日益突出。 我国生态环境部于 2022 年

12 月发布、 2023 年 3 月实施的《重点管控新污染物清单

(2023 年版)》 将 DMF 列为重点管控的有毒污染物[7] ;
1996 年发布的《大气污染物综合排放标准》 对甲苯、 CB
等实施严格排放管控[8] 。

2016 年发布的溶剂综合评价指南( Chem21 标准) 作

为绿色化学领域广泛使用的溶剂危害属性筛选工具之一,
也适用于钙钛矿绿色溶剂的选择和开发。 基于 Chem21
标准的安全( safety, S)、 健康( health, H)、 环境( envi-
ronment, E)3 个维度(每个维度按照 1 ~ 10 分), 为部分

钙钛矿常用溶剂打分(评分越高, 危害越大), 并综合

3 个评分结果给出该溶剂的推荐( recommended)、 有问题

(problematic)、 和高危 ( hazardous) 三级环保程度[9,
 

10] 。
鉴于此, 本文所讨论的“绿色溶剂”的筛选与界定主要参

考 Chem21 溶剂选择指南, 重点关注在 S、 H、 E 这 3 个维

度上评级为推荐或有问题, 且毒性显著低于传统溶剂的类

别(表 1)。 需要说明的是, Chem21 标准仅基于以上 3 类

危害指标对溶剂本身进行定性分级, 侧重职业健康和环境

风险评价, 未涵盖钙钛矿光伏工艺适配性和成膜性能等维

度, 本文仅将它作为溶剂环境属性的参考评价体系。
表 1　 钙钛矿常用溶剂的 Chem21 标准打分及分类

Table
 

1　 Chem21
 

standard
 

scoring
 

and
 

classification
 

of
 

common
 

solvents
 

for
 

perovskite

Solvent Safety Health Environment Classification

DMF 3 9 5 Hazardous

DMSO 1 1 5 Problematic

CB 3 2 7 Problematic

Toluene 5 6 3 Problematic

Water 1 1 1 Recommended

Ethanol 4 3 3 Recommended

IPA 4 3 3 Recommended

ACN 5 3 5 Problematic

EA 5 3 3 Recommended

　 　 钙钛矿技术的大规模商业化不仅高度契合“双碳”目

标与绿色化学理念, 其采用的绿色溶剂更兼具低毒性、
低挥发性有机化合物( volatile

 

organic
 

compounds,
 

VOCs)
排放及可持续特性, 从而显著提升生产安全性并有效降

低制造成本。 据此, 开发优秀的钙钛矿绿色溶剂, 以及

建立钙钛矿绿色溶剂体系得到了学界的日渐重视。 希望本

文为钙钛矿太阳能电池的绿色制备提供溶剂选择上的参

考, 并为绿色溶剂的后续开发提供思路, 助力钙钛矿太阳

能电池的大规模绿色制备。

2　 钙钛矿绿色溶剂的分类与特性

2. 1　 绿色前驱体溶剂

前驱体溶剂核心功能为溶解钙钛矿前驱体盐, 决定

前驱体溶液的基础溶解性与挥发速率, 是钙钛矿薄膜制

备的基础。 根据其来源可细分为非生物基和生物基绿色

前驱体溶剂。
水是公认的最理想环保的绿色前驱体溶剂。 然而,

钙钛矿薄膜极强的水解性[11] , 以及水极大的表面张力

(72. 8
 

mN / m, DMF 的为 25. 7
 

mN / m)对钙钛矿薄膜连续

性的破坏[12,
 

13] , 都严重制约了水作为溶剂的应用。 鉴于

此, Zhang 等[14] 提出了一种利用油酸钾(PO)降低水表面

张力的策略, 有效解决了水高表面张力下钙钛矿孤岛状

结晶的问题, 并在 0. 09
 

cm2 的小面积器件上取得了

24. 14%的光电转换效率。 他们[15] 还提出了使用 PbCO3

水溶液中的 CO3
2-抑制钙钛矿薄膜表面的缺陷形成, 使器

件达到了 23. 95%的稳态输出效率。
乙醇也是一种常用、 廉价的绿色溶剂, 且具备易挥

发的优势。 但是, PbI2 不溶于乙醇的特性严重阻碍了乙

醇作为绿色前驱体溶剂的应用, 需要通过与其他高溶解

度溶剂混合或使用添加剂来提高溶解度。 Rezaee 等[16]

通过将有毒溶剂乙腈( ACN) 替换为占墨水总溶剂体积

30%, 50%, 70%或 90%的乙醇并进行筛选, 既保留了

前驱体中用于溶解 PbI2 的溶剂, 又利用乙醇提高了溶剂

环保性, 最佳效率达 19. 56%。
一些其他的非生物基溶剂, 比如异丙醇( IPA)、 乙

酸乙酯(EA)、 三乙基磷酸酯(TEP) [17-19] 的应用也得到关

注, 且都取得了较高的光电转换效率。
γ-戊内酯(GVL)是一种公认的低毒性、 高生物降解

性[20] 以及高极性(介电常数≈33)的优良生物基[21] 绿色

溶剂, 在许多领域[22-24] 得到应用。 Miao 等[25] 使用 GVL
溶剂, 借助 GVL 与甲脒阳离子(FA+ )间的强相互作用稳

定前驱体溶液, 使 FAPbI3 墨水在 1 年时间内仍保持稳定

(图 1)。 其器件实现了 25. 09%的光电转换效率。 然而,
GVL 体系对 FA 体系的钙钛矿, 尤其是对 FAI 和 PbI2 的

溶解度较低[26] , 需要合适的添加剂来提高其溶解度。
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图 1　 DMF ∶ DMSO 和 GVL 基钙钛矿太阳能电池在不同老化时间下

的归一化光电转换效率变化[25]

Fig. 1　 Normalized
 

power
 

conversion
 

efficiency
 

( PCE)
 

of
 

DMF ∶ DM-

SO-
 

and
 

GVL-based
 

perovskite
 

solar
 

cells
 

with
 

different
 

solution
 

aging
 

time[25]

而另一种生物基溶剂 γ-丁内酯( GBL)尽管一度已作

为低毒性的钙钛矿绿色前驱体溶剂[27-29] , 然而严重的致

幻作用导致它被多个国家立法禁止, 如今几乎完全被

GVL 取代。 还有一部分其他生物基前驱体溶剂, 如乳酸

乙酯[30] 和甘油缩甲醛( Gly-F) [31] , 有用于钙钛矿绿色溶

剂的案例。
2. 2　 绿色反溶剂

反溶剂, 核心功能为旋涂或刮涂工艺中诱导前驱体

快速过饱和结晶, 调控薄膜晶形和性能, 是钙钛矿薄膜

形成的关键。 当前钙钛矿主流反溶剂 CB 因具有剧毒、
致癌、 高含量低挥发性有机化合物等劣势, 使得寻找合

适的绿色反溶剂尤为重要。
EA 的低毒性、 易降解等特性, 使它成为最成熟的钙

钛矿绿色反溶剂, 其最早应用可追溯到 2020 年 Zhang
等[32] 的成果, 并被部分其他研究[33] 所采纳。 然而, EA
的极性太高, 导致钙钛矿成核速率过快, 晶粒过小, 需

要使用无机盐 ( KSCN[34] 、 CsBr[35] ) 以及有机物 ( 丙酸

(PA) [36] )等添加剂或混合反溶剂来使 EA 发挥最大功效。
Yang 等[37] 开发了一种 EA 和 IPA 物质的量比为 5 ∶ 1 的混

合溶剂, 用 IPA 提高结晶质量, 对应器件光电转换效率

可达到 22. 9%。 Liu 等[38] 向 EA 中添加不同比例的正己烷

混合制备反溶剂, 以调节反溶剂萃取速率; 当正己烷物质

的量分数为 60%时钙钛矿薄膜平均晶粒尺寸为 249
 

nm, 比

纯 EA 制备薄膜时提高 17%。
除了 EA, 还有一些绿色反溶剂具有良好的效果。 乙

酸丁酯( BAc) 也是一种优良的绿色反溶剂, 前文 Miao
等[25] 的研究中就使用了 BAc 作反溶剂, Kim 等[39] 将 BAc
作为反溶剂的研究也取得了 23. 33%的效率, 具有一定潜

力。 虽然乙醇对 PbI2 的溶解度不佳, 但是其低溶解度也

可以反过来作为反溶剂应用。 Xu 等[40] 通过调配 MABr 的

乙醇反溶剂来提高钙钛矿成膜质量, 取得了 21. 53%的效

率。 尽管 IPA 常被用作溶剂或反溶剂来提高溶解度或萃

取组分的性能[20,
 

37,
 

41] , 但相较于其他醇类, 它本身也是

一种优良的绿色反溶剂[42] 。 Li 等[43] 揭示了 IPA 与 DMF /
DMSO 之间的氢键作用, 相应的器件取得了 24. 8%的最

佳效率。 2025 年, Sun 等[44] 还报道了使用绿色反溶剂碳

酸二甲酯( DMC)制备的器件, 实现了 25. 18%的光电转

换效率, 这是目前绿色反溶剂相关研究中光电转换效率

的最高值之一。
2. 3　 辅助添加剂

辅助添加剂, 核心功能为调控钙钛矿薄膜的结晶动

力学、 钝化缺陷、 调控前驱体溶剂或反溶剂溶解度等。
它在溶剂中的含量很小, 不承担主溶剂的溶解功能, 但

在弥补绿色溶剂性能不足、 提高钙钛矿薄膜质量方面承

担着重要作用。 可按照作用功能不同划分辅助添加剂的

种类, 包括结晶调控型添加剂、 前驱体溶解度提高型添

加剂和其他添加剂 3 类。
结晶调控型添加剂。 钙钛矿的晶形, 包括钙钛矿晶

体的连续性、 覆盖度和粗糙度, 对钙钛矿器件的性能至

关重要[45] , 结晶调控型添加剂应运而生。 例如, Zhang
等[14] 使用绿色添加剂 PO 降低水的表面张力, 从而解决

了水的高表面张力带来的钙钛矿孤岛状结晶问题。 Mo-
hammed 等[34] 使用无机盐 KSCN 延缓绿色反溶剂 EA 中钙

钛矿薄膜形成, 以确保钙钛矿形成更大的薄膜并减少缺

陷, 相应器件取得了 17. 12%的最佳效率。 Chao 等[46] 使

用甲基铵醋酸盐(MAAc)离子液体控制 α 相 FAPbI3 薄膜

形成, 揭示了 MAAc 调控结晶的机理, 并且相应器件取

得了 23. 91%的最佳效率。
前驱体溶解度提高型添加剂。 虽然钙钛矿绿色前驱

体溶剂的研究已有许多进展, 但是相较于 DMF, 绿色前

驱体溶剂对诸如 FA、 PbI2 等钙钛矿组分的溶解度仍然不

足, 需要前驱体溶解度提高型添加剂辅助提高前驱体对

钙钛矿组分的溶解度。 Yun 等[47] 向乙醇中掺入二甲乙酰

乙胺(DMAC)和氯化烷基铵( RNH3 Cl) 2 种路易斯碱, 以

提高 PbI2 在乙醇中的溶解度, 在 SnO2 电极上取得了

25. 1%的光电转换效率。 针对 GVL 前驱体溶液溶解度较

低的问题, Kim 等[26] 通过向 GVL 系溶剂中添加 MACl,
提高了溶剂活性和溶解能力。 他们还发现, MACl 浓度越

高, 对钙钛矿薄膜结晶越有利, 器件效率越高, 最高可

取得 20. 6%的效率。
其他添加剂。 除了调控结晶、 提高前驱体溶解度等

主要功能, 辅助添加剂还有诸如提高空穴传输效率、 钝
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化钙钛矿表面、 调整能级一致等其他功能。 Jeong 等[48]

开发了一种用于空穴传输层材料 2,2′,7,7′-四[ N,N-二
(4-甲氧基苯基)氨基]-9,9′-螺二芴(Spiro-OMeTAD)中的

新型多功能离子液体添加剂 1-(2-甲氧基乙基)-1-甲基吡

咯烷鎓双(三氟甲磺酰基) 酰胺( MMPyTFSI)。 该添加剂

具备多重功能: 可替代吸湿性强、 稳定性差的掺杂剂

LiTFSI, 避免有毒溶剂 4-tBP 的使用, 同时提高空穴传输

效率并钝化钙钛矿表面。 在绿色反溶剂四氢呋喃( THF)
替代 CB 作反溶剂时, 它们的钙钛矿器件仍能保持优异

的性能, 光电转换效率可提升到 23. 10%。
2. 4　 混合溶剂体系

混合溶剂体系通过 2 种及以上前驱体溶液的复配,
协同优化钙钛矿前驱体溶解能力、 挥发速率和成膜质量,
是一种前驱体溶液的组合应用形式。 混合溶剂体系有促

使钙钛矿前驱体制备彻底弃用有毒溶剂的巨大潜力, 使

它在钙钛矿绿色溶剂工程中脱颖而出。 谭海仁团队[5] 开

发了一套 DMSO / ACN / 乙醇混合溶剂体系以摒除 DMF,
其中以 DMSO 和 ACN 溶解铯盐和溴盐, 以乙醇防止前驱

体降解, 制备的宽带隙(1. 65 ~ 1. 80
 

eV)全钙钛矿串联太

阳能电池模块取得了 23. 8%的效率(图 2)。 之后, 该团

队[6] 又开发了一套 GVL / 2-甲基四氢呋喃( 2-MeTHF) /
DMSO 体系, 以常用的 GVL 和 DMSO 作溶剂基底, 通过

2-MeTHF 调整溶剂配位和蒸发速率, 制备的器件取得了

17. 2%的全面积稳态效率。 同样, 开发完全基于环境污

染轻微或低毒性的组分的混合溶剂体系受到重视。
Wang 等[49] 近期通过控制高极性 2-甲氧基乙醇(2-Me)和

低极性 ACN 比例以精确控制钙钛矿结晶, 并引入离子液

体 MAAc 促进薄膜与底层基板粘附。 该体系工艺窗口宽

且毒性较低, 制备的器件取得了 21. 94%的效率。
基于以上研究成果, 表 2 比较了在不同器件结构、 器

件有效面积、 制备方法等条件下, 使用不同前驱体溶剂、
反溶剂及辅助添加剂所制备的钙钛矿器件的最佳效率。

图 2　 DMF / DMSO(a)、 DMSO / ACN(b)、 DMSO / ACN / EtOH(c)3 种溶剂制备的钙钛矿薄膜的显微照片和从氧化铟锡玻璃基底

上剥离的宽禁带钙钛矿薄膜的表面扫描电子显微镜照片[5]

Fig. 2　 Microscopic
 

images
 

of
 

the
 

DMF / DMSO
 

(a),
 

DMSO / ACN
 

(b)
 

and
 

DMSO / ACN / EtOH
 

(c)
 

solvents
 

prepared
 

perovskite
 

films
 

and
 

top-view
 

scanning
 

electron
 

microscope
 

images
 

of
 

wide-bandgap
 

perovskite
 

films
 

peeled
 

off
 

from
 

indium
 

tin
 

oxide
 

glass
 

substrate[5]

表 2　 基于钙钛矿绿色溶剂制备的器件统计表

Table
 

2　 Statistical
 

table
 

of
 

perovskite
 

solar
 

cells
 

fabriated
 

based
 

on
 

perovskite
 

green
 

solvents

Device
 

structure Active
area / cm2

Precursor
solvent Anti-solvent Additive Fabrication

method

Champion
 

power
 

conversion
efficiency / %

Ref.

FTO / TiO2 / MAPbI3 /
PCBM / Ag 0. 09 H2 O Toluene PO Spin-coating 24. 14 [14]

FTO / TiO2 / FAPbI3 /
Spiro-OMeTAD / Au 0. 094 EtOH — DMAC / RNH3 Cl Spin-coating 25. 1 [47]

ITO / Cu ∶ NiOx / MAPbI3 /
PC60 BM / BCP / Ag 0. 25 EtOH / ACN CB DMSO Bar-coating 19. 56 [16]

FTO / TiO2 / SnO2 /
MAPbI3 / Spiro-OMeTAD / Ag 0. 21 GVL BAc — Spin-coating 25. 09 [25]

FTO / NiOx / PTAA / (FA1-yMAy)-
Pb(I1-x-zBrxClz) 3 / PTAA / Ag 0. 09 DMF / DMSO EA / IPA — Spin-coating 22. 9 [37]

PEN / ITO / SnO2 / (MAPbI3 ) 0. 95 -
(FAPbIBr2 ) 0. 05 / Spiro-OMeTAD / Au 0. 12 DMSO / DMF BAc — Spin-coating 23. 33 [39]

FTO / TiO2 / MAPbI3 /
CuPc / Au 0. 08 DMF / DMSO EA KSCN Spin-coating 17. 12 [34]
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续表

Device
 

structure Active
area / cm2

Precursor
solvent Anti-solvent Additive Fabrication

method

Champion
 

power
 

conversion
efficiency / %

Ref.

ITO / SnO2 / FAPbI3 /
Spiro-OMeTAD / MoO3 / Au 0. 075 DMF — MAAc Spin-coating 23. 91 [46]

ITO / SnO2 / FAPbI3 /
Spiro-OMeTAD / Au 0. 1 GVL / DMSO EA MACl Spin-coating 20. 6 [26]

ITO / NiOx / (FA1-yMAy)-
(Pb1-x-z IxBrz) 3 / C60 /

BCP / Cu
 

(tandem
 

cells)
20. 25 DMSO / ACN /

EtOH — — Blade-coating 23. 8 [5]

ITO / SnO2 / MAPbI3 /
Spiro-OMeTAD / Ag 0. 064 ACN / 2-Me — MAAc Blade-coating 21. 94 [49]

3　 绿色溶剂在钙钛矿合成中的多维调控策略

3. 1　 绿色溶剂的设计与筛选策略

在钙钛矿材料的整个制备流程中, 溶剂法是最为常

用的工艺, 也是最重要的一步, 不仅决定着产品的成本

与可量产性, 更决定着产品的稳定性、 能量转化率、 使

用寿命等关键指标。 然而, 传统的溶剂法存在着使用的

有机溶剂不环保[50] 、 前驱体溶液不稳定[51] 、 难以大规模

应用[52] 等问题。 近年来, 业界、 学界对溶剂法的合成方

案、 绿色溶剂的选择、 绿色溶剂的稳定性等展开了大量

的研究, 在相关领域取得了一系列重要进展。
传统钙钛矿生产方法中, 所使用的主要溶剂仍为有

毒性且易危害环境的 DMF。 想要提高钙钛矿太阳能电池

的环保性, 降低其工业生产成本, 使它真正成为高效、
绿色、 高性价比的新一代光伏器件, 就必须解决其绿色

溶剂的设计与筛选问题。
Lee 等[33] 对绿色溶剂的筛选方法做出了简要的概括。

他们的研究指出: 用于形成前驱体溶液的绿色溶剂是否

适合钙钛矿生产, 取决于 3 个关键指标: 溶解能力、 正

交加工性与所得薄膜质量。
而在更加具体的分类与筛选方法方面, 包括 SmithK-

line
 

Beecham[53] 、 GlaxoSmithKline[54] 、 Pfizer[55] 、 Sanofi[56]

等公司, 都对溶剂进行了环境危害性方面的排序。
Chem21 标准采用六点评分体系, 从安全、 健康、 环保等

方面对化学溶剂进行了分类[10] 。 这种分类方法对未来钙

钛矿太阳能电池的溶剂选择具有参考价值。 然而, 上述的

一系列标准都只包括了环境、 健康等方面的因素, 而不能

兼顾实际应用中的需求, 即溶剂的溶解能力、 正交加工性

与所得薄膜质量等指标。
对于适合钙钛矿材料所需溶剂的筛选标准, 早在

2018 年, Babaei 等[57] 就提出了使用 Hansen 溶解度参数

预测 PbBr2 和 PbI2 在溶剂中溶解度的方法; 2020 年, Lei
等[58] 则提出了新的溶解度参数 δDN 来量化溶剂与钙钛矿

前驱体之间的配位相互作用, 以及将 δDN 与 Hansen 参数

结合的预测方法。 Meng 等[59] 基于前述一系列研究总结

了预测溶解度的数个关键指标, 即介电常数、 路易斯碱

性、 Hansen 氢键参数、 Mayer 键级等, 还对低毒性经典

有机溶剂、 绿色反溶剂、 生物基溶剂、 水相溶剂等一系

列绿色溶剂的对应参数进行了总结对比。
3. 2　 绿色溶剂介导的工艺优化策略

绿色溶剂相比于传统溶剂, 在人体健康、 环境友好性

等方面展现出显著优势。 然而, 在实际生产中, 一大部分

绿色溶剂仍然难以运用于钙钛矿元件的工业生产。 其中,
最为核心的问题在于绿色溶剂与大面积涂布工艺的兼容性

差, 具体包括去湿润、 加工窗口狭窄[60] 、 大面积边缘效

应[6]等问题。 近年来, 学界通过一系列研究, 部分程度解

决了上述问题。
去湿润问题, 指当使用高极性的绿色溶剂(如 DM-

SO)在疏水性空穴传输层上进行涂布时, 溶液无法均匀

铺展而收缩成液滴状, 导致薄膜覆盖率差、 出现针孔等

问题。 去湿润问题的现行解决方案包括: 使用界面润湿

剂[60,
 

61] , 即使用 SiO2 颗粒作为润湿剂, 提高表面能; 用

亲水亲油平衡值更低的 N-甲基-2-吡咯烷酮( NMP) 替代

DMSO, 改变体系的结合能[62] ; 使用低极性和中度挥发

性的正丁醇( nBA)替代传统醇类溶剂, 抑制水解的同时

提高薄膜平整度[63] ; 使用界面工程与混合工艺, 即结合

物理气相沉积与刮涂, 无机层用物理气相沉积, 有机层

用绿色溶剂刮涂[64] 等。
加工窗口狭窄, 指 DMSO 等绿色溶液体系的成膜效

果对工艺参数的要求很严格, 只有在狭窄的工艺参数区

间(如温度、 气流、 刮涂速率等) 内才能获得高质量薄

膜, 导致产品的失败率变高。 应对这一问题的解决方案

主要有 3 种: ①
 

工艺优化, 使工艺参数更加精确; ②
 

调

整溶液组分, 辅助成核调控过程; ③
 

加入添加剂, 延长

加工窗口等。 针对工艺优化, 有气体淬灭[65] 、 氮气刀辅

助刮涂(图 3) [66] 、 一步旋涂[67] 、 狭缝涂布[68] 、 前驱体

稀释[69] 等方法; 针对调整溶液组分, 有混合溶剂[6] 、 定

制化溶剂[70] 配位设计等方法; 针对加入添加剂, 有稀土
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离子掺杂[71] 、 聚合物添加[72] 、 使用离子液体[73] 等方法。
以上的方法在生产中往往协同使用, 从而取得最好的生

产效果。

图 3　 氮气刀辅助刮涂钙钛矿薄膜[66]

Fig. 3　 N2 -knife-assisted
 

blade
 

coating
 

of
 

perovskite
 

films[66]

大面积边缘效应, 指溶剂在薄膜边缘的挥发速率远

快于中心区域, 导致边缘区域结晶质量差、 缺陷密度高、
薄膜均匀性下降。 主要的几种解决方案包括: 溶剂约束

边缘保护策略[6] 、 原位聚合物框架策略[74] 、 溶剂混合策

略[75] , 以及最新提出的界面流体锁定策略[76] 等。 这些方

案可以有效缓解绿色溶剂的边缘效应, 提高成膜的质量。
以上的一系列方法不仅对钙钛矿材料的现行生产问

题进行了有效的优化, 也为钙钛矿工艺流程进一步优化

提供了新的思路。 钙钛矿材料生产正在从实验室的少量

生产向大规模量产稳步迈进。

4　 当前挑战与未来发展方向

4. 1　 现存关键问题与创新解决方案

钙钛矿薄膜制备是钙钛矿太阳能电池量产的核心工

序, 当前主流制备工艺包含狭缝涂布、 热蒸镀、 喷墨打

印等。 在绿色化学导向下, 若采用低毒绿色溶剂制备钙

钛矿薄膜, 各类工艺均会不同程度面临前驱体溶解能力

不足的难题[5] 。 该现象的根源在于金属卤化物钙钛矿前

驱体在极性非质子绿色溶剂中的溶解度普遍极低[77] 。 例

如, 乙醇作为一种典型的绿色溶剂, 具有低毒、 易挥发

的特性, 但单纯乙醇溶剂对钙钛矿核心碘源 PbI2 的溶解

能力极差, 无法直接溶解 PbI2 配制前驱体溶液。 针对这

一瓶颈, Yun 等[47] 提出复合溶剂调控策略: 以乙醇为主

溶剂, 复配特定比例 DMAC 和 RNH3 Cl
 

2 种路易斯碱, 依

靠氯离子配位作用大幅提升钙钛矿前驱体在乙醇体系中

的溶解度。 基于该改良乙醇基前驱体溶液, 研究人员最

终成功制备出结晶致密、 均匀性良好的 α-FAPbI3 钙钛矿

薄膜。
一般来说, 制备一个小尺寸(2

 

cm× 2
 

cm)的实验室

电池, 绿色反溶剂用量需要超过 0. 1
 

mL, 随着尺寸增

大, 所需绿色反溶剂量会更多。 如果钙钛矿光伏达到千

瓦级的发电水平, 大量有害物质随溶剂释放到环境中,
可能引发严重的安全隐患[78,

 

79] 。 然而, 此前大多数研究

旨在提高绿色反溶剂的高效率和稳健性, 仅适用于活性

面积较小(约 0. 1
 

cm2 )的器件; 而对较大的( > 1. 0
 

cm2 )
和特大的(>10. 0

 

cm2 )高性能太阳能电池和组件则缺乏充

分研究[80] 。 Hu 等[81] 研究了绿色反溶剂的饱和蒸气压和

沸点如何影响模块尺寸钙钛矿薄膜的形态和光电子特性,
以及它们对大面积太阳能电池和模块光伏性能的影响。
对比了 3 种不同的绿色反溶剂 EA、 三氟甲苯(TFT)和苯

甲醚(ANS)后发现, 使用 TFT 绿色反溶剂制备的钙钛矿

薄膜具有更均匀的晶粒尺寸、 更长的载流子寿命以及更

低的缺陷密度和更少的载流子复合。
此外, 钙钛矿太阳能电池部署规模的增加, 会同时

带来废弃组件铅浸出与绿色溶剂排放双重环境隐患[82] 。
对此, 研究者们提出了生命周期评估这一概念。 它常被

用于评估钙钛矿太阳能电池中各种残留物质, 主要是铅

类物质回收过程对环境的影响。 当前器件组分复杂、 铅

污染风险突出、 绿色溶剂与关键材料回收技术不足等问

题, 不仅阻碍钙钛矿太阳能电池商业化进程, 还对环境

和资源利用产生深远负面影响, 需要重点关注。 Xiao
等[77] 创新性地使用一种低成本、 基于绿色溶剂的整体回

收策略, 开发了一种高效的水基钙钛矿回收方法(图 4)。
相比填埋处理, 此策略使钙钛矿光伏相关的资源消耗减

少了 96. 6%, 人体毒性(致癌效应) 影响降低了 68. 8%。
Li 等[83] 提出了一种可持续钙钛矿光伏的闭环制造工艺,
从原料材料来源、 溶液处理办法、 运行过程时铅释放的

应对以及组件有效回收等 4 个部分对其进行总结与创新,
力求实现完全可持续的闭环钙钛矿太阳能电池技术。
4. 2　 创新解决方案与跨学科机遇

多学科交叉能够为绿色溶剂开发与钙钛矿工艺优化

提供全新思路。 多个研究团队通过计算机辅助方法进行

钙钛矿绿色溶剂的筛选。 例如, Cardenas 等[84] 使用计算

机辅助分子设计等方法筛选和设计 DMF 的替代溶剂; 而

李宁团队[85] 则使用高通量计算方法进行绿色溶剂的筛

选。 作者团队[17] 通过开发一种两步贝叶斯机器学习优化

框架, 创建了一种基于低毒前驱体溶剂 TEP 的新钙钛矿

沉积方法, 在 FAPbI3 器件上取得了 24. 26%的最佳光电

转换效率。 首先建立了一个溶解度预测模型以得到前驱

体溶液成分与溶解度的关系, 然后将溶解度信息作为约

束函数传递到基于贝叶斯优化框架的光电转换效率预测

模型中, 从而能够系统地优化退火温度和溶剂组成等工

艺变量, 确保了诸如溶解度优化、 薄膜形态评估和最终

器件效率提升等连续步骤之间的协调(图 5)。 机器学习

与传统仿真方法的结合为可扩展、 高效的光伏技术的发

展奠定了坚实基础。
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图 4　 一种基于水基钙钛矿太阳能电池的生命周期评估系统框架[77]

Fig. 4　 A
 

life
 

cycle
 

assessment
 

system
 

framework
 

based
 

on
 

water-based
 

perovskite
 

solar
 

cells[77]

图 5　 钙钛矿太阳能电池在贝叶斯优化框架下的设计示意图[17]

Fig. 5　 Schematic
 

diagram
 

of
 

perovskite
 

solar
 

cell
 

design
 

in
 

the
 

Bayesian
 

optimization
 

framework[17]

　 　 一些药物成分或其中间体作为对人体无害的物质, 也

为开发绿色溶剂提供了思路。 四乙基正碳酸酯(TEOC)是

一种对人体健康和环境危害较小的溶剂, 具有 161
 

℃的高

沸点和适中的介电常数, 主要作为合成药物的中间体,
是康地沙坦环列西汀临床应用中治疗循环系统疾病的关

键中间体。 Wang 等[86] 的研究提出将 TEOC 作为新型反

溶剂, 用于制备 MAPbI3 倒置平面钙钛矿太阳能电池。
与 CB 相比, TEOC 处理的器件实现了更高的效率。

5　 结　 语

钙钛矿光伏材料在近 10 年里迅速发展, 为光伏产业

贡献巨大, 但由于对环境和生产者的安全和健康所带来

的挑战, 让其绿色溶剂开发得到重视。 本文对钙钛矿绿

色溶剂的研究进展作了清楚的梳理, 首先按功能不同分

类介绍 4 类绿色溶剂, 然后简要介绍绿色溶剂在替代 N,
N-二甲基甲酰胺、 氯苯等传统有毒溶剂时所采取的表面

张力调控、 共溶剂设计、 配位工程等策略, 最后总结绿

色溶剂具体应用策略和现存问题, 为钙钛矿光伏的绿色

制造提供溶剂开发方面的思路。
由于绿色溶剂技术针对大面积涂布中去湿润、 加工

窗口狭窄、 边缘效应等多方面工艺瓶颈已有了初步的解

决思路, 并结合了机器学习辅助溶剂筛选及生命周期评

估, 因此该技术成熟度正在稳步提高。 在环保法规日趋

严格、 绿色能源蓬勃发展的现状下, 绿色溶剂技术将推

0001
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动钙钛矿太阳能电池从实验室顺利走向产业化, 在降低

职业健康风险、 减少低挥发性有机化合物排放及提升生

命周期环境效益之间取得平衡, 真正做到高性能、 低成

本、 可持续三者兼顾, 实现钙钛矿太阳能电池的绿色化

生产。
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