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ứng dụng perovskite trong pin năng 
lượng mặt trời

Kể từ lần đầu tiên được 
Miyasaka và các đồng nghiệp 
sử dụng làm vật liệu hấp thu ánh 
sáng trong pin năng lượng mặt 
trời vào năm 2009, pevorskite với 
thành phần chính là halogen kim 
loại (hình 1) đã thu hút sự chú ý 
của rất nhiều nhà khoa học trên 
thế giới [1]. Tuy nhiên, hiệu suất 
chuyển hóa năng lượng mặt trời 
sang điện năng trên perovskite 
vào thời điểm đó chỉ đạt được 3% 
[1]. Cho đến năm 2012, khi một 
vài nghiên cứu bắt đầu báo cáo 
về pin perovskite dựa trên các lớp 
TiO2 với lỗ xốp meso đạt hiệu suất 
chuyển hóa 9,2% [2], hoặc dựa 
trên khung Al2O3 đạt hiệu suất 
chuyển hóa 10,9% [3], lĩnh vực 
nghiên cứu trên vật liệu này mới 
thật sự cất cánh. Người ta nhận 
thấy perovskite không chỉ là một 
chất hấp thu ánh sáng hiệu quả 
mà còn có thể duy trì quá trình 
vận chuyển điện tích trong các 
lớp màng mỏng trên phạm vi lớn, 
đồng thời hoạt động tốt trong các 
hệ ghép nối dị thể phẳng đơn giản 

[4]. Những tính chất này đã giúp 
perovskite trở thành một vật liệu 
vừa hấp dẫn vừa giàu tiềm năng 
ứng dụng, từ đó mở ra hướng 
nghiên cứu mới về các vật liệu 
chuyển hóa năng lượng. Thật vậy, 
dù chỉ có xuất phát điểm khiêm 
tốn, ngày nay, pin mặt trời dựa trên 
perovskite đã được công nhận như 
một vật liệu dẫn đầu trong công 
nghệ năng lượng, với độ chuyển 
hóa 22,1% chỉ sau 4 năm kể từ 
ngày đầu phát triển, vượt qua thế 
hệ pin mặt trời dựa trên nền tảng 
silicon truyền thống [5]. 

Bên cạnh khả năng chuyển 
hóa cao, pin quang điện hóa 
perovskite còn sở hữu nhiều đặc 
tính hấp dẫn khác, bao gồm thời 
gian hoàn trả năng lượng ngắn 
hơn nhiều so với công nghệ silicon 
tinh thể [6] cũng như tính đơn giản 
trong quá trình chế tạo. Cụ thể, 
phim perovskite chất lượng cao 
đã được chế tạo thành công bằng 
nhiều phương pháp khác nhau, 
trong đó, phương pháp phủ quay 
một giai đoạn được công nhận là 
kỹ thuật đơn giản và nhanh nhất 
[7]. Mặc dù vậy, theo nhiều nhà 
khoa học, một trong những thách 
thức lớn nhất đối với quá trình chế 
tạo perovskite chính là việc điều 
khiển hình thái của vật liệu. Hầu 
hết các lớp phim perovskite được 
hình thành từ hỗn hợp dung dịch 
methylammonium iodide với dung 
môivN,N-dimethylformamide 
(DMF) và muối tiền chất PbI2 
thường có hình thái thô với số 
lượng lớn các lỗ trống [8]. Zhou và 
các cộng sự đã đề nghị sử dụng 
khí MA để hồi phục các khuyết tật 
trong lớp phim tinh thể perovskite, 

Tổng hợp phim perovskite 
với dung môi thích hợp sử dụng ở quy mô công nghiệp
Từ lâu, vật liệu perovskite đã thu hút sự chú ý của cộng đồng khoa học trên thế giới nhờ vào tiềm 
năng ứng dụng mạnh mẽ trong các hệ thống pin năng lượng mặt trời. Tuy nhiên, cho đến hiện tại, 
quá trình tổng hợp phim perovskite vẫn còn dựa trên việc sử dụng các dung môi độc hại, khó điều 
khiển, có nhiệt độ sôi cao, không chỉ ảnh hưởng đến tính chất sản phẩm mà còn gây ra nhiều khó 
khăn cho việc sản xuất phim perovskite ở quy mô lớn. Gần đây, GS Henry J. Snaith và các cộng sự 
thuộc Phòng thí nghiệm Clarendon (Khoa Vật lý, Đại học Oxford, Vương quốc Anh) đã đề nghị kết 
hợp methylaminne (MA) với dung môi công nghiệp acetonitrile nhằm phát triển một hệ dung môi mới 
có thể hòa tan dễ dàng các tiền chất, tạo ra sản phẩm perovskite vừa có độ tinh thể hóa cao, vừa có 
hình thái đặc khít, phù hợp cho ứng dụng trong pin năng lượng mặt trời.

CH3NH3PbI3 tứ phương 

I–

CH3NH3
+

Hình 1. Cấu trúc tinh thể của perovskite 
CH3nH3PbI3 tứ phương.
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nhằm cải thiện hình thái của vật 
liệu [9]. Dưới ảnh hưởng của MA, 
các tinh thể methylammonium chì 
iodide được nhận thấy dễ dàng 
hóa lỏng, sau đó tái kết tinh trong 
các lỗ trống của phim, nhờ vậy đã 
giảm thiểu mức độ gồ ghề của bề 
mặt vật liệu, tạo ra các lớp phim 
dày, không còn lỗ trống. Ngoài 
ra, trong nỗ lực cải thiện hình thái 
phim perovskite, một vài nghiên 
cứu đã thử điều chỉnh các điều 
kiện thực nghiệm trong phương 
pháp phủ quay, chẳng hạn sử 
dụng các hỗn hợp dung môi [10], 
thay đổi tiền chất muối chì [11], 
cũng như bổ sung giai đoạn loại 
bỏ dung môi [10]. Theo định 
hướng đó, gần đây các nhà khoa 
học đã đề nghị đưa thêm dimethyl 
sulfoxide (DMSO) vào dung dịch 
tiền chất thông qua việc sử dụng 
phức chất PbI2(DMSO)2 đã tổng 
hợp trước [12]. Những phương 
pháp này đã cải thiện rất đáng kể 
chất lượng màng phim, cho phép 
hình thành các lớp phim mượt mà 
hơn, với độ che phủ lớn.

Những hạn chế của dung môi trong 
quá trình tổng hợp perovskite

Tuy nhiên, việc điều chỉnh và 
sử dụng các loại dung môi trên lại 
nảy sinh vấn đề khác. Cho đến 
hiện tại, gần như trong tất cả các 
báo cáo về pin mặt trời perovskite 
hiệu năng cao, dung dịch sử dụng 
nhằm điều chế perovskite đều 
phải chứa các dung môi phân 
cực, không có hydrogen linh động 
và có nhiệt độ sôi cao. DMF là 
dung môi được sử dụng phổ biến 
nhất [13] bên cạnh một số dung 
môi khác như dimethyl sulfoxide 
(DMSO) [14], g-butyrolactone và 
dimethylacetamide [15]. Những 
dung môi này luôn tiềm ẩn các 
vấn đề liên quan đến độc tính và 

cách xử lý, khiến chúng trở thành 
rào cản lớn đối với việc sản xuất 
pin mặt trời perovskite ở quy mô 
công nghiệp. Tiếc thay, việc lựa 
chọn dung môi bị giới hạn rất 
nhiều bởi các muối chì halogen, 
vốn gần như hoặc hoàn toàn 
không tan trong các loại dung 
môi được ưa chuộng trong công 
nghiệp. Bên cạnh đó, nhiệt độ 
sôi cao của dung môi còn khiến 
cho quá trình sấy khô lớp vật liệu 
perovskite trở nên khó khăn hơn. 
Các lớp phim perovskite thường 
phải được gia nhiệt hơn 100oC 
trong thời gian dài chỉ để loại bỏ 
dung môi. Chính vì vậy, việc thay 
thế các dung môi này là yêu cầu 
tiên quyết cho quá trình phát triển 
pin năng lượng mặt trời perovskite 
trong công nghiệp.

Gần đây, GS Henry J. Snaith 
và các cộng sự [16] thuộc Phòng 
thí nghiệm Clarendon (Khoa Vật 
lý, Đại học Oxford, Vương quốc 
Anh) đã đề nghị một phương 
pháp mới để tổng hợp perovskite 
dựa trên việc đưa MA vào trong 
acetonitrile, một loại dung môi có 
độ nhớt thấp (0,25 cP) và nhiệt độ 
sôi thấp (80-82oC), an toàn và dễ 
điều chỉnh, vốn được ưa chuộng 
trong các quy trình sản xuất 
công nghiệp. Thực tế acetonitrile 
thường được sử dụng để chế tạo 

mực in không có nước, và là ứng 
cử viên hàng đầu cho quá trình 
solvat hóa các muối tiền chất. Tuy 
nhiên, trong khi methylammonium 
iodide (CH3NH3I) có thể tan tốt 
trong acetonitrile, PbI2 lại gần 
như không tan trong dung môi 
này, khiến cho acetonitrile vẫn 
chưa được ứng dụng trong quy 
trình tổng hợp perovskite. Bằng 
việc kết hợp MA vào acetonitrile, 
nhóm nghiên cứu của GS Snaith 
đã thành công trong việc thay đổi 
tính chất của hệ dung môi, từ đó 
tăng cường khả năng solvat hóa 
của hệ dung môi này đối với các 
muối tiền chất trong quá trình 
điều chế phim perovskite.

Sử dụng acetonitrile và MA để tổng 
hợp phim perovskite 

Quy trình tổng hợp phim 
perovskite với dung môi 
acetonitrile được bắt đầu bằng 
quá trình hòa tan MA vào ethanol 
ở gần 0oC. Tiếp theo, khí vận 
chuyển N2 được sục vào trong 
bình ethanol để đẩy MA ra khỏi 
dung dịch dưới dạng khí. Khí MA 
sẽ được dẫn theo một đường ống 
có trang bị thành phần làm khô 
(CaO) và được sục trực tiếp vào 
dung môi acetonitrile đã chứa sẵn 
tiền chất perovskite CH3NH3PbI3 
(nồng độ 0,5 M) (hình 2). 

MA/Ethanol

Hình 2. Sơ đồ điều chế hệ dung dịch mA/acetonitrile để hòa tan tiền chất 
perovskite.
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Trước khi được sục MA, hỗn 
hợp acetonitrile và CH3NH3PbI3 
chỉ tạo thành một hệ huyền phù 
màu đen (hình 3). Tuy nhiên, 
dưới tác động của MA, tiền chất 
perovskite này dần tan vào dung 
môi và tạo thành một dung dịch 
trong suốt có màu vàng nhạt (hình 
3). Nhóm nghiên cứu cũng đã thử 
sục MA vào các hệ huyền phù 

CH3NH3PbI3/H2O và CH3NH3PbI3/
ethanol. Kết quả thu được vẫn chỉ 
là những hệ huyền phù trắng đục 
hoặc vàng đục. Điều này chứng 
tỏ MA đã kết hợp với acetonitrile 
để tạo thành một hệ dung môi đặc 
biệt có khả năng hòa tan tiền chất 
perovskite. Theo nhóm nghiên 
cứu, quá trình sục MA vào hệ 
huyền phù đã thúc đẩy phản ứng 

giữa MA và CH3NH3PbI3, hình 
thành phức chất CH3NH3PbI3.
xCH3NH2. Khác với nước và 
ethanol, vốn là những dung môi có 
hydrogen linh động; acetonitrile 
giống với DMF, DMSO, là những 
dung môi phân cực và không có 
hydrogen linh động. Nhờ đặc tính 
này, acetonitrile có thể hòa tan 
dễ dàng phức chất CH3NH3PbI3.
xCH3NH2, tạo ra dung dịch trong 
suốt có màu vàng. 

Dung dịch này sau đó được 
nhỏ giọt lên nền để tiến hành phủ 
quay. Thể tích và nồng độ dung 
dịch lần lượt là 1 ml và 0,5 M. 
Nền được quay với tốc độ 2.000 
vòng/phút trong vòng 45 giây để 
hình thành màng phim tinh thể 
với màu đen đậm, màu đặc trưng 
của CH3NH3PbI3 đa tinh thể. Cuối 
cùng sản phẩm được sấy ở 100oC 
trong các khoảng thời gian khác 
nhau để loại bỏ acetonitrile. Kết 
quả phổ nhiễu xạ tia X trong hình 
4 cho thấy toàn bộ các mẫu đều 
có cấu trúc perovskite tứ phương, 
ngay cả khi vừa mới phủ quay, 
chưa sấy ở 100oC. Khi thời gian 
sấy càng lâu, bề rộng của các 
peak nhiễu xạ có khuynh hướng 
giảm, chứng tỏ độ tinh thể hóa và 
kích thước tinh thể gia tăng theo 
thời gian sấy.

Acetonitrile
Acetonitrile/

MA

Ethanol/MAH2O/MA

Hình 3. thử nghiệm hòa trộn tiền chất perovskite vào các hệ dung môi khác nhau.

Hình 4. Giản đồ nhiễu xạ tia X của các lớp phim perovskite sấy ở 100oC trong các 
khoảng thời gian khác nhau.
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Hình 5. Phổ hấp thu Uv-khả kiến của 
các mẫu phim perovskite sấy ở 1000C 
trong các khoảng thời gian khác nhau.
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Các lớp phim mỏng cũng được 
khảo sát khả năng hấp thu ánh 
sáng và hình thái bề mặt. Hình 5 
thể hiện phổ hấp thu UV-khả kiến 
của các mẫu, cho thấy toàn bộ 5 
mẫu đều có khả năng hấp thu ánh 
sáng khả kiến tốt, đặc biệt trong 
vùng bước sóng ánh sáng từ 400-
500 nm, thích hợp ứng dụng làm 
vật liệu hấp thu ánh sáng trong 
pin mặt trời. 

Hình thái bề mặt cũng là điểm 
mạnh của các lớp phim perovskite 
trong nghiên cứu của GS Snaith. 
Ảnh kính hiển vi quét (hình 6a) 
và ảnh kính hiển vi lực nguyên tử 
(hình 6b) đều cho thấy một lớp 
phim perovskite với những vùng 
hạt tinh thể sắp xếp vô cùng đặc 
khít. Mỗi vùng hạt có kích thước 
từ 500-700 nm. Đặc biệt, rất ít lỗ 
trống trên bề mặt được quan sát 
thấy đối với vật liệu này.

Như vậy, xuất phát từ ý 
tưởng kết hợp methylaminne 
với acetonitrile, GS Snaith và 
các cộng sự đã phát triển thành 
công hệ dung môi mới ứng dụng 
cho quy trình tổng hợp phim 
perovskite. Nhờ sở hữu nhiệt độ 
sôi thấp, an toàn, đặc biệt có khả 
năng ứng dụng trong những dây 
chuyền sản xuất công nghiệp, hệ 
dung môi mới này đã cho phép 

nhóm nghiên cứu khắc phục hoàn 
toàn hạn chế của những quy trình 
tổng hợp truyền thống, đồng thời 
tạo ra lớp phim perovskite không 
chỉ có mức độ tinh thể hóa tốt mà 
còn thể hiện hình thái đặc khít, 
đáp ứng yêu cầu cho pin năng 
lượng mặt trời ?

Lê Tiến Khoa (tổng hợp)
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Hình 6. Ảnh kính hiển vi điện tử quét (a) và ảnh kính hiển vi lực nguyên tử (b) của 
mẫu phim perovskite sấy ở 100oC trong vòng 60 phút.


