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Pb-Sn鈣鈦礦太陽電池之光吸收層技術發展現況及展望 

 

許瑞允 博士 / 工研院 綠能所 太陽光電技術組, 研究員 

 

鈣鈦礦太陽電池為目前光電轉換效率提升最快的太陽電池技術，且與矽太陽電池堆疊可

望突破30 %單結太陽電池效率極限。雖然鈣鈦礦太陽電池在轉換效率的提升上進展非常快

速，然而鈣鈦礦材料上所使用的鉛元素具有毒性，限制其未來的應用及發展。本文介紹利用

錫來部分取代鉛所做成的Pb-Sn鈣鈦礦太陽電池的技術發展及挑戰，並利用混合陽離子方式

提升 Pb-Sn 鈣鈦礦太陽電池的效率及穩定性。 

 

一、前言 

鈣鈦礦太陽電池（PSC）為目前光電轉換效率提升最快的太陽電池技術[1]。由於鈣鈦礦

材料具有優異的光學特性及高載子遷移率[2]，因此將其應用於太陽電池上，在短短十年的時

間其功率轉換效率（PCE）由2009年的3.8%大幅提升至目前的25.2%[3]，相當接近矽晶太陽

電池之效率，因此引起廣泛的關注[4]。雖然鈣鈦礦太陽電池在效率轉換上的進展非常快速，

然而於材料上所使用的鉛（Pb）元素具有毒性，限制了其未來的應用及發展，因此很多應

用團隊朝向少鉛的鈣鈦礦太陽電池做研發。 

在少鉛的鈣鈦礦太陽電池技術發展中，同族元素中的錫（Sn）元素與鉛的離子半徑非

常相近且皆存在二價之氧化態，使其成為取代鉛的最佳選擇之一。然而如果利用錫完全取代

鉛，仍存在著相當大的挑戰。其中最大的挑戰為 Sn2+離子極易氧化成更穩定之 Sn4+氧化態

存在，將造成純錫的鈣鈦礦太陽電池在大氣環境中極不穩定且效率不佳[5]。此時 Pb-Sn 混合

的鈣鈦礦太陽電池變成了降低鉛含量及提升穩定性的另一種選擇。2014年 F. Zuo 等人首度

開發出 Pb-Sn 鈣鈦礦太陽電池，效率約為10%[6]。到2020年底，Tan 團隊已經實現最高效

率21.7%之 Pb-Sn 鈣鈦礦太陽電池[7]，由此可見，Pb-Sn 鈣鈦礦太陽電池同時兼顧了降低毒

性及高效率之優勢。因此本文首先介紹用 Sn 取代 Pb 時對鈦礦光吸收層特性及穩定性的影

響。 
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1.能隙的改變 

利用Sn取代Pb最直接的影響為鈣鈦礦光吸收層能隙上的變化，由圖1所示（以

CH3NH3Sn1-xPbxI3 為例），Pb-Sn鈣鈦礦薄膜的能隙會隨著Sn的含量上升先減少接著再增

加的“弓形分佈”曲線，當 n 含量為40%～60%時，具有最小能隙約為1.2 eV[8]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖1.錫含量與能隙之關係圖[5] 

2.Sn2+氧化問題 

鈣鈦礦光吸收層中的Sn2+離子容易與環境中的氧氣反應，氧化成更穩定之SnO2（如式1

所示），並產生大量電洞及缺陷，進而造成鈣鈦礦光吸收層產生降解反應[9,10]。這些經由氧

化過程中所產生之電洞將使得Pb-Sn鈣鈦礦光吸收層的電性轉變成P型半導體並產生缺陷，

將降低薄膜中的載子壽命及元件效率[11]。 

𝑆𝑆𝑆𝑆2+ + 𝑂𝑂2 → 𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆2 + 2ℎ+                         (1) 

為了提升Pb-Sn鈣鈦礦光吸收層的穩定性及效率，最直接的方法為針對鈣鈦礦材料進行

離子置換，並試圖找出較穩定及最佳效率之成份比例。 

二、Pb-Sn鈣鈦礦光吸收層成份調整 

在討論Pb-Sn鈣鈦礦光吸收層成份調整相關研究前，先簡單介紹一下鈣鈦礦光吸收層的

結構。鈣鈦礦結構通式為如圖2所示之ABX3，其中“A”為有機或無機陽離子、“B”為金

屬陽離子、“X”為鹵素陰離子。常見的元素及離子大小（括弧中為離子半徑）如下所示： 
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 有機或無機陽離子A：FA+（253 pm）>MA+（217 pm）>Cs+（188 pm） 

 金屬陽離子B：Pb2+（119 pm )>Sn2+（110 pm） 

 鹵素陰離子X：I-（220 pm）>Br-（196 pm）>Cl-（181 pm） 

 

 

 

 

 

 

圖2. 鈣鈦礦之結構示意圖[2] 

藉由調控A、B、X三位置之元素組成及比例與透過Goldschmidt容忍因子（tolerance 

factor；以 t 表示）之計算，可幫助確認鈣鈦礦結構之穩定性[12,13,14]。如公式2所示（其中 r

為離子半徑），表1為不同離子比例情況下計算之容忍因子數值範圍與鈣鈦礦晶格結構關係。 

Goldschmidt tolerance factor(t) =
(𝑟𝑟𝐴𝐴 + 𝑟𝑟𝑋𝑋)

√2 (𝑟𝑟𝐵𝐵 + 𝑟𝑟𝑋𝑋)
                       (2) 

表1.容忍因子 t 與鈣鈦礦晶格結構之關係 

 結構 情況 

t<0.8 其他 A、B離子半徑相似 

0.8<t<0.9 斜方 A 離子太小 

0.9<t<1 立方體 A、B離子大小理想 

t>1 六邊形或四邊形 A 離子太大 or B離子太小 

（資料來源：Goldschmidt tolerance factor - wiki） 

 

為了提升 Pb-Sn 鈣鈦礦太陽電池的效率及穩定性，各研究單位針對鈣鈦礦材料內部成

份調整做相關研究，其主要可以分成兩部份來討論：(1).A位有機陽離子的置換及(2).X位鹵

素陰離子的置換，以下我們將針對這兩個部份作介紹。 
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1.A位有機陽離子置換 

2014年首先提出以MASn0.5Pb0.5I3作為吸光層的Pb-Sn 鈣鈦礦太陽電池，其轉換效率為 

4.18%[15]，開啟了 Pb-Sn 鈣鈦礦太陽電池的相關研究風潮。A位有機陽離子調整主要可分成

下列幾種方式： 

(1)單一陽離子置換 

以MA+單一陽離子組成的Pb-Sn鈣鈦礦太陽電池存在著效率及穩定性的問題，因

此相關研究人員開始思考利用FA+取代MA+來提升鈣鈦礦太陽電池的效率及穩定性。

根據T. Leijtens 等人提出，在FAPb1-XSnxI3鈣鈦礦光吸收層中，Sn2+有助於形成穩定的

FAPb1-XSnxI3 α相，更可進一步降低FAPb1-XSnxI3中δ相到α相之轉變所需溫度[16,17]，

並實現高的結晶品質。使用FA+取代 MA+做成之 FAPb0.75Sn0.25I3 鈣鈦礦太陽電池轉換

效率可達17.25%[18]。除了MA+、FA+可作為有機陽離子外，Cs+也可作為單一A位陽

離子，形成“全無機”Pb-Sn 鈣鈦礦光吸收層。但由於Cs+ 離子半徑較MA+及FA+小，

所形成之Pb-Sn鈣鈦礦薄膜存在著能隙過低（介於0.984 eV～1.2 eV之間）及相穩定性

不佳的問題，因此相關研究團隊開始朝向混合陽離子的方向開發。 

(2)混合陽離子Pb-Sn鈣鈦礦光吸收層 

為提升Pb-Sn鈣鈦礦太陽電池的效率及穩定性，相關研究團隊開始朝向混合陽離

子的方向進行開發。E. Smecca等人之文獻證實，將FA+摻入Pb-Sn鈣鈦礦結構中，形

成的FAxMA1-xPbI3二元系統有助於抑制Sn2+氧化速度及減少Pb-Sn鈣鈦礦太陽電池的

光降解，進而提升薄膜的品質及穩定性[19]。2019年以FA1-yMAyPb1-xSnxI3（x=0.5～

0.6、y=0.3～0.5）作為光吸收層之二元Pb-Sn鈣鈦礦太陽電池轉換效率已首次突破

20%[20,21]，且效率持續提升中（目前最高效率以達到21%）[6,22]。然而FA+具高吸濕性

的缺點，使其在濕度環境下容易產生降解。G. Niu等人的文獻中則指出，添加Cs+有利

於提升濕度穩定性及熱穩定性（~120°C）[23]，引起後續研究人員朝向Cs+與FA+、

MA+結合之三元陽離子Pb-Sn鈣鈦礦太陽電池方向開發。例如 L. Ji等人使用

Cs0.05FA0.79MA0.16Pb0.664Sn0.336(I2.48Br0.52)比例之三元Pb-Sn鈣鈦礦太陽電池，實現了

16%光電轉換效率。2020年C. Li等人利用兩步法製程及表面鈍化技術，使得

Cs0.05FA0.85MA0.10Pb0.5Sn0.5I3三元Pb-Sn鈣鈦礦太陽電池轉換效率達到20.4%[24]。 
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2.X位鹵素陰離子置換與能隙之調整 

X位鹵素陰離子的置換直接影響鈣鈦礦光吸收層的能隙。如圖 3所示，當

MAPb0.75Sn0.25(I1-yBry)3鈣鈦礦薄膜中溴（Br）的比例從y=0%增加至y=100%時，其能隙將

由1.35 eV提升到2.03 eV。除了調整能隙外，摻入的Br有助於鈍化晶界，提升電流之收集。

由L. Ji等人所提出之Cs0.05FA0.79MA0.16Pb1-xSnxI2.48Br0.52三元Pb-Sn鈣鈦礦太陽電池轉換效率

可達 16.10%[25]。除了使用Br的取代技術外，Zhao等人還利用摻入 2.5%之Cl形成

FA0.6MA0.4Pb0.4Sn0.6(I1-xClx)3來改善鈣鈦礦薄膜品質，減少薄膜缺陷，提高載子壽命，使

Pb-Sn鈣鈦礦太陽電池轉換效率達18.4%[26]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖3.調整 MAPb0.75Sn0.25（I1-yBry）3鹵化物中溴含量所得之能隙數值[5] 

表2.Pb-Sn 鈣鈦礦太陽電池結構與轉換效率進展整理[5] 

年份 Pb-Sn 混合 PSC 結構 光電轉換效率 

2014 ITO/SnO2/TiO2/MASn0.5Pb0.5I3 /P3HT 4.18% 

2014 ITO/PEDOT:PSS/ MAPb0.85Sn0.15CI3 /PCBM/Bis-Salt/Ag 10.10% 

2016 ITO/PEDOT:PSS/Cs0.1MA0.9Pb0.75Sn0.25I3 /PCBM/Bis-C60/Ag 14.55% 

2016 ITO/PEDOT:PSS/Cs0.25FA0.75Pb0.5Sn0.5I3/C60/BCP/Ag 14.80% 

2016 ITO/PEDOT:PSS/FA0.6MA0.4Pb0.4Sn0.6I3/C60/BCP/Ag 15.08% 

2017 ITO/PEDOT:PSS/MAPb0.75Sn0.25I3/PCBM:C60/ZrAcac/Ag 15.20% 

2017 ITO/PEDOT:PSS/FA0.6MA0.4Pb0.4Sn0.6I3/C60/BCP/Ag 17.60% 

2017 ITO/PEDOT:PSS/MAPb0.5Sn0.5(I0.8Br0.2)3/C60/ICBA/Bis-C60/Ag 17.63% 
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三、結論及未來發展方向 

取代鈣鈦礦太陽電池中鉛含量一直是研究人員努力的方向。其中同族的錫元素具有與鉛

非常相近的離子半徑及電子族態，使其成為取代鉛的最佳選擇。然而Pb-Sn鈣鈦礦光吸收層

中的Sn2+ 容易與氧氣反應，產生大量的電洞及缺陷，並造成鈣鈦礦光吸收的降解。為改善

Pb-Sn鈣鈦礦太陽電池的效率，相關研究人員利用混合有機陽離子及鹵素陰離子的方式來提

升Pb-Sn 鈣鈦礦太陽電池的效率及穩定性，使其光電轉換效率由起初的4.18%提升至

21.7%。雖然轉換效率仍較傳統的純Pb鈣鈦礦太陽電池25.2%低，但已經得到很大的進展及

突破。相信假以時日，在成分組成優化、鈍化層技術及相關長晶技術的開發下，有機會使鈣

鈦礦太陽電池技術達到高效率提及低毒性的目標。 
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