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专题: 新型太阳能电池专题

影响杂化钙钛矿太阳能电池稳定性的因素探讨∗
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自从 2009年首次报道采用有机 -无机杂化钙钛矿作为吸光材料用于太阳能电池以来, 钙钛矿太阳能电池
效率的快速提升引起了人们广泛的关注, 这类电池同时具有制备工艺简单、成本低廉等优点, 引发了钙钛矿电
池的研究热潮. 目前研究工作大多数集中在如何提高电池的光电转化效率, 但钙钛矿电池要真正实现产业化
应用, 急需要解决材料及器件的稳定性问题. 本文探讨影响钙钛矿材料及器件的稳定性因素, 从温度及湿度
等方面分析了材料的稳定性, 从传输材料及其界面问题讨论了器件的稳定性.

关键词: 杂化钙钛矿, 太阳能电池, 稳定性
PACS: 88.40.H–, 73.50.Pz DOI: 10.7498/aps.64.038803

1 引 言

随着人类社会的高速发展, 人们对于能源的需
求也迅速增加, 而有限的传统化石能源的大量消耗
引起了环境污染及全球气温变暖等一系列问题, 引
发了人们对可持续能源的迫切需求. 太阳能作为一
种清洁的、取之不尽的能源恰好可以很好地解决目

前日益尖锐的环境与能源之间的矛盾. 如何充分利
用太阳能, 已成为世界各国科学家关注的焦点. 太
阳能电池可以直接将太阳能转换成电能, 目前研究
和开发的太阳电池主要有无机半导体硅, 半导体化
合物如GaAs, CuInGaSn等, 以及TiO2/有机染料
敏化和有机太阳能电池等. 目前市场上以硅基太阳
能电池为主, 然而其制造工艺复杂, 生产能耗大, 成
本高, 严重制约了其大规模推广应用.

有机 -无机杂化钙钛矿在 2009年第一次
被Miyasaka等人应用于光伏领域, 其中应用
CH3NH3PbI3作为吸光层的电池达到了 3.8%的光
电转化效率 [1]. 此后短短几年中, 钙钛矿太阳能

电池在光电转化效率上取得了巨大的进展. 尤
其是在 2012年, 钙钛矿作为敏化剂应用在固态染
料敏化太阳能电池中, 并用TiO2薄膜作为染料载

体, 这一组合实现了突破性的进展, 光电转化效
率达到 10%[2]. 这一突破, 更是引发了钙钛矿电
池的研究热潮, 这不仅体现在太阳能电池的光电
转化效率的迅速提升 [3−8], 跟据美国科技信息所
(ISI-Institute for Scientific Information)的科学引
文索引数据库 (SCI: Science Citation Index)网路
版 (Web of Science, Thomson Reuters公司), 采用
“perovskite solar cell”关键词搜索, 得到的文献报
道的趋势来看也有如井喷之态 (图 1 ). 经过两年
的研究, 现在最高效率已经达到 19.3%[9]. 此外有
机 -无机杂化钙钛矿材料的原料成本很低, 且器件
可以通过溶液法进行制备, 可实现低成本的器件
制备.

要实现钙钛矿太阳能电池的商业化, 真正的挑
战在于电池的稳定性. 在早期的液态钙钛矿太阳能
电池中, 由于钙钛矿材料在液态电解液中的稳定性
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较差, 使得电池性能迅速退化, 而固态钙钛矿太阳
能电池能够取得较高的光电转换效率, 得益于其在
固态环境下相对稳定. 从材料角度来看, 钙钛矿太
阳能电池的稳定性主要受制于无机 -有机杂化钙钛
矿材料的结构稳定性. 研究表明, 钙钛矿结构在温
度或湿度较高的环境下, 其晶格易被破坏而导致材
料的分解. 目前, 经过封装之后的钙钛矿太阳能电
池的寿命可以达到 1000 h以上, 经过元素工程 (材
料改性)及界面工程有望得到进一步改善. 因此,本
文将从材料结构与器件设计两方面对钙钛矿太阳

能电池的稳定性进行讨论.

2009 2010 2011 2012 2013 2014

0

100

200

300

400

500

1 1 18

62

280

3.8%

6.5%

10.9%

16.2%

20.1%

0

4

8

12

16

20

图 1 杂化钙钛矿电池研究进展 (2009—2014.10.11)

2 钙钛矿材料的稳定性

由于杂化钙钛矿结构在温度或湿度较高的环

境下, 其晶格易被破坏而导致材料的分解. 有关钙
钛矿材料本身的稳定性主要关注的是其热稳定性

及与水的反应敏感性即湿度稳定性, 这也是杂化钙
钛矿作为光伏材料能否最终实用化的关键因素, 下
面就分别就这两个方面进行叙述.

CH3NH3PbI3
△−−−−−→

or H2O
CH3NH3I + PbI2.

2.1 钙钛矿材料的热稳定性

钙钛矿 (perovskite)材料是指具有与CaTiO3

相同晶体结构的一类有机 -无机杂化材料, 其
化学通式为AMX3, 其中A一般为有机阳离子
CH3NH3

+及HN=CH(NH3)+ 等, M为二价金属
离子Pb2+或Sn2+等, X为Cl−, Br−或 I−等卤素
离子. 其中M与X形成正八面体对称结构, M位于
八面体的中心, 形成MX6的立方对称结构; A分布
在八面体组成的中心形成立方体, 从而形成三维

的周期性结构 (图 2 )[10]. 此类结构对于离子的大
小有着严格的要求, 非常小的晶格膨胀或畸变都
会使得材料的对称性和结构稳定性大幅降低. 材
料能否形成稳定的钙钛矿结构可以通过容忍因子 t

进行初步判断, t = (rA + rX)/[2
1/2(rM + rX)], 其

中 rA和 rM分别是正八面体结构中阳离子A和M
的有效离子半径, rX 是阴离子有效半径

[11]. 一般
来说, 若要形成稳定的钙钛矿结构, t的取值需要

在 0.78—1.05之间. 目前最广泛用于太阳能电池的
钙钛矿材料CH3NH3PbI3的 t 为 0.834 (rA = 180

pm, rM = 119 pm, rX = 220 pm), 在室温下是扭
曲的三维结构. 通过更换或部分引入不同大小的
离子, 可以实现对 t的调节, 进而获得具有更稳定
晶体结构的钙钛矿材料, 其对于环境的稳定性也会
因此受到影响. 表 1列出了部分钙钛矿晶体的相变
温度.

A

X

M 

图 2 杂化钙钛矿材料的晶体结构 [10]

表 1 钙钛矿晶体的相变温度 [12]

材料 相转变温度/K 晶体结构

CH3NH3PbI3 400 四方晶系

HN=CH(NH3)PbI3 293 三方晶系

CsPbI3 293 斜方晶系

CH3NH3SnI3 293 四方晶系

HN=CH(NH3)SnI3 293 四方晶系

通过改变钙钛矿中阳离子A, 材料的稳定
性会发生改变. Park等用HN=CH(NH3)+替代
CH3NH+

3 ,分别用HN=CH(NH3)PbI3 (FAPbI3)和
CH3NH3PbI3作吸光层制备器件 [13]. 在相同条件
下每隔 5 s对两种不同的器件进行一次测试, 结果
显示基于FAPbI3的器件在经过 10次测试之后仍
然相对稳定, 而基于CH3NH3PbI3的器件则效率明
显降低, 说明FAPbI3的稳定性优于 CH3NH3PbI3.
Snaith等将FAPbI3和CH3NH3PbI3的薄膜置于
150 ◦C 60 min, CH3NH3PbI3降解为黄色的PbI2
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而 FAPbI3依然保有之前的深色, 显示出更好的热
稳定性 [14]. Docampo等也映证了上述结论, 其对
含不同A的钙钛矿热分解稳定进行更准确的测量
表明, 含有FA的钙钛矿均比起含有MA的钙钛矿
热分解温度要高 50 ◦C以上 [15]. 由于太阳能电池
在实际应用中很可能持续在 60 ◦C以上工作, 因此
采用具有较好热稳定性的FA类钙钛矿材料对于电
池的长程稳定性是非常有利的.

由于Pb元素有一定的毒性, 用无毒或低毒的
元素进行替代, 对环境更有利. 但是目前在金属
M的替换研究中, 得到的结果不甚理想 [16,17]. 已
经报道的有用Sn2+进行部分取代, 由于Sn2+比

Pb2+体积小, 从而引起晶格稳定性的下降. 而且由
于Sn4+比Sn2+ 更加稳定, Sn2+容易被氧化变成

Sn4+, 故含Sn的钙钛矿对氧气很敏感, 得到的器件
无论从效率还是稳定性都要比含Pb的略逊一筹.
因此需要寻求其他更稳定、更高效、更环保的替代

元素.

2.2 钙钛矿材料的湿度稳定性

Karunadasa等用C6H5(CH2)2NH+
3 (PEA)部分

取代CH3NH3
+得到用 (PEA)2(CH3NH3)2[Pb3I10]

作吸光层的器件 [18], 制得的膜对湿度的稳定性
更好. 为了比较 (PEA)2(CH3NH3)2[Pb3I10] 和
CH3NH3PbI3对湿度的稳定性, 他们将两种材料
旋涂, 得到的膜暴露在湿度约为 52%的空气中,
CH3NH3PbI3经过大约 4—5 d, 降解产生PbI2, 而
(PEA)2(CH3NH3)2[Pb3I10] 经过46 d, 基本没有降
解, XRD图中的特征峰基本没有变动. 说明二维钙
钛矿结构的 (PEA)2(CH3NH3)2[Pb3I10]比三维钙
钛矿结构的CH3NH3PbI3对湿度的稳定性更好.

虽然FA类的钙钛矿材料在热稳定性上比起
CH3NH+

3 类的具有优势, 然而在一些报道中却认为
其对于湿度的稳定性处于劣势 [19].

对卤素X的研究表明 [20−24], Br−离子的引入,
不但可以提升器件的开路电压, 还可以改善钙钛
矿对于湿度的敏感性. 随着半径较小的溴离子比
重的增加, 钙钛矿晶体的晶格常数下降, 晶型从
CH3NH3PbI3的三维扭曲结构向CH3NH3PbBr3

的规整立方体结构转变. 钙钛矿结构堆积得

更为紧密, 一定程度上阻止了CH3NH+
3 所造成

的降解. Noh等研究了一系列混合卤素钙钛
CH3NH3Pb(I1−xBrx)3器件的稳定性 [25], 晶型为

四方结构的钙钛矿器件 (x = 0, 0.06)在较低湿度
(< 50%)下放置 4 d, 并未显示出明显的衰减, 而
在 55%的湿度下放置一天后, 器件的效率明显降
低. 晶型为立方体的钙钛矿器件 (x = 0.20, 0.29)
在测试湿度为 35%和55%下 20 d 内均未表现出明
显的效率衰减 (图 3 ). 且晶型为四面体的钙钛矿器
件 (x = 0, 0.06), 在其降解之后的XRD测试结果中
出现了PbI2的峰; 而晶型为立方体的钙钛矿器件
(x = 0.20)则没有出现. 将Br引入到具有二元卤素
的钙钛矿CH3NH3PbI3−xClx中形成含有三元卤素
的钙钛矿也能对器件的稳定性起到积极的作用. 对
于Cl的掺杂, 有研究表明, Cl−并没有进入到钙钛
矿晶体中去, 但是界面的Cl原子可以增加与TiO2

表面的结合能, 从而增加器件的稳定性 [26].
综上所述, 通过元素替代可以得到不同结构的

钙钛矿材料, 其光学特性与电荷传输性能有较大差
异, 同时也显示出不同的温度及湿度稳定性, 可以
通过调节钙钛矿材料的组成成分, 在尽量不影响电
池效率的前提下, 寻找合适的组合来提高杂化钙钛
矿材料的热稳定性及湿度稳定性.

x/⊲

x/⊲

̺ ̺

/d

/
%

̺

x/⊲

x/














    

图 3 溴元素掺杂对杂化钙钛矿CH3NH3Pb(I1−xBrx)3
湿度敏感性的影响 [25]

3 器件结构的稳定性

在早期的液态钙钛矿太阳能电池中, 由于钙钛
矿材料在液态电解液中的稳定性较差, 使得电池性
能迅速退化, 而固态钙钛矿太阳能电池能够取得较
高的光电转换效率, 也得益于其在固态环境下较为
稳定, 从而保证了器件较长的工作寿命. 器件的稳
定性除了与吸光材料本身的稳定性有关以外, 还可
以通过界面工程改善器件的稳定性. 下面就从电
子传输层界面及空穴传输层界面来介绍器件的稳

定性.
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3.1 电子传输层及其界面对电池稳定性

的影响

目前研究的钙钛矿太阳能电池的电子传

输层大多延用染料敏化太阳能电池中常用的

TiO2
[27,28]. 为了提高钙钛矿材料的生长反应速

度, 一般采用TiO2纳米颗粒来制备具有较高比表

面积的多孔薄膜, 这样既有利于提高电池内部的光
吸收, 又能够改善电子的传导特性. 但是多孔TiO2

容易受到紫外光的影响, 在紫外光长时间照射之
后, 电子将会被局限在很深的TiO2缺陷态中, 很
难自由移动, 降低了电子的扩散距离, 从而与电池
内部空穴复合, 导致短路电流的显著衰减, 造成电
池效率的下降 [29]. 为了避免多孔TiO2 这个固有

的缺陷, 可以用其他材料替代多孔TiO2, 修饰多孔
TiO2或者直接不用多孔层而采用平面层状结构的

太阳能电池.
Snaith等用多孔Al2O3替代, 避免了多孔

TiO2的固有不稳定性, 在全太阳光谱照射超过
1000 h下仍有稳定的光电流 (图 4 ). Hagfeldt等用
ZnO纳米棒替代多孔TiO2作为电子传输层, 再在
其上制备钙钛矿, 得到的电池具有较好的稳定性,
在没有封装、暴露在空气中500 h后, 还能保持原来
将近90%的效率 [30].

Ito等在TiO2层上用化学沉积法生长了一层

Sb2S3作为界面阻挡层, 并采用CuSCN作为空穴
传输材料 [31]. 利用Sb2S3作为界面阻挡层, 不仅可
以减少激子复合提高了电池的效率, 还提升了电池
稳定性. 没有Sb2S3层结构的电池经过 700 h 的老
化过程, 器件效率基本降为0, 而有Sb2S3作为界面

阻挡层的电池相对稳定许多, 作者认为这与钙钛矿
材料在多孔TiO2表面的降解过程有关. 多孔TiO2

容易从碘阴离子获得电子, 从而使得碘离子失去电
子变成碘分子; 甲铵阳离子又存在与甲胺和氢离子
的化学平衡; 最终反应结果就是CH3NH3PbI3降解
成CH3NH2, HI, 与PbI2. 而Sb2S3的存在可以阻

断这种降解过程, 使得CH3NH3PbI3能够长时间稳
定存在.

Wang等用Al2O3对TiO2/CH3NH3PbI3薄膜
进行了后处理, 比较了处理前后薄膜稳定性的区
别 [32,33]. 将薄膜暴露于湿度 60%, 35 ◦C光照环境
下18 h. 其吸收光谱显示TiO2/CH3NH3PbI3薄膜
在530—800 nm的吸收明显减弱了, 剩下的吸收多

来自PbI2, 而 TiO2/CH3NH3PbI3/Al2O3薄膜还

依然保有CH3NH3PbI3 的吸收. 器件方面, 经过
Al2O3 后处理的器件衰减也明显低于未处理的, 这
说明Al2O3层一定程度上起到了物理隔绝水汽的

作用.
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图 4 基于Al2O3(a)和 ZnO(b)的钙钛矿太阳能电池的
稳定性 [29,30]

3.2 空穴传输层及其界面对电池稳定性

的影响

目前, 钙钛矿太阳能电池的空穴传输材料一般
采用 spiro-MeOTAD(2, 2, 7, 7-四 [N , N -二 (4-甲氧
基苯基)氨基]-9, 9-螺二芴), 但是实际上其原始空
穴传输能力只有10−4 cm2/V·s, 必须进行掺杂才能
达到使用的要求, 一般采用Li-TFSI(双三氟甲烷磺
酰亚胺锂). Li-TFSI可以显著提升 spiro-MeOTAD
的空穴传输能力, 且可以提升器件的开路电压. 这
种材料组合需要氧化, 且在氧化过程中Li+可能被
消耗掉, 且锂盐极易吸潮, 从而影响电池的效率与
稳定 [34−37]. 研究人员一直在努力寻找更为有效的
空穴传输材料希望能够替代 spiro-MeOTAD.

一般来说, 有机材料不仅具有良好的成膜性,
还具有优异的疏水性能, 可有效阻隔水汽对钙钛
矿材料的侵蚀, 因此开发非锂盐添加剂的空穴传

038803-4

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 3 (2015) 038803

输体系将有助于改善器件的稳定性. 可以使用
PDPPDBTE聚合物材料作为空穴传输层, 制得
的器件在没有封装、暴露在空气中 1000 h后, 仍
几乎能够维持最初的效率 [38]. 类似的其他有机
材料, 如P3HT, PTAA, PCBTDPP等 [39], 同样能

有效隔绝水汽渗入, 从而提高器件的稳定性. 如
图 5 , 我们新近设计了疏水性小分子空穴传输材料
DR3TBDTT, 同时在没有锂盐等离子型添加的存
在下, 器件效率能够达到与 spiro-MeOTAD添加锂
盐相当的水平 [40].

图 5 空穴传输材料对器件稳定性的影响 [40]

研究表明使用无机化合物CuI作为空穴传输
层制得的器件在没有封装, 暴露在空气中连续光
照 2 h, 电流基本保持不变, 而相同条件下用 spiro-
MeOTAD的器件则电流降低了大约 10%[41]. 且用
CuI作空穴传输层, 其效率降低具有可恢复性, 在
黑暗中放置一段时间之后, 其效率可以基本恢复到
初值.

其实钙钛矿本身的电荷传输能力就很强, 最
新研究结果显示, 不采用其他的空穴传输材料, 其
能量转换效率也能达到 12.8%, 且有寿命也能超过
1000 h[42−44].

虽然各种新型空穴传输材料层出不穷, 但是真
正能够在器件效率上媲美 spiro-MeOTAD还没有
出现. 往后, 需要进一步开发传输效率更高, 更有
利于器件稳定性的空穴传输材料.

4 结 论

钙钛矿太阳能电池是一类新兴的太阳能电池,
得益于其优良的光电特性, 其效率不断攀升, 有关
于材料设计与制备、器件结构优化和机理分析的研

究也在不断完善, 但稳定性是关系到钙钛矿太阳能
电池是否能够真正实现商业化应用的关键因素. 目
前的初步研究结果表明, 关系到稳定性的因素主要
有以下两点: 一是钙钛矿材料的稳定性, 主要包括
热稳定性及湿度稳定性; 二是太阳能器件稳定性,
主要涉及器件结构的设计与优化. 要解决钙钛矿材
料的稳定性最重要的还是从材料设计角度出发, 根

据容忍因子来选择更加合适的元素材料组合, 使得
最终形成的钙钛矿晶格结构更加稳固, 从而提高钙
钛矿材料自身的稳定性. 而在器件结构设计方面,
也要尽量地选择疏水性材料, 从而避免钙钛矿材料
受到周围环境的影响而导致器件寿命降低. 根据目
前为止的研究表明, 通过元素工程设计晶体结构稳
定的钙钛矿材料, 并结合界面工程实现太阳能电池
结构设计的优化, 杂化钙钛矿太阳能电池的稳定性
问题是完全有希望解决的, 这将决定杂化钙钛矿光
伏材料的实用化进程.
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Abstract
In 2009, organic-inorganic hybrid perovskite was first used as the light-absorbing material for solar cells. The rapidly

increased efficiency, simple preparation process, and low cost have aroused widespread concern. The last five years have
witnessed the increase of the power conversion efficiency in the organic-inorganic hybrid perovskite solar cells from 3.8%
to 19.3%. At present, most researches focus on how to improve the photoelectric conversion efficiency rather than the
stability. With the improvement of the power conversion efficiency, people have realized that the long-term stability is
also one of the key issues in practical applications.

The present preliminary researches indicate that there are two main factors connected with the stability. One is
the stability of the perovskite materials, including thermal stability and humidity stability; the other is the stability of
solar devices, mainly related to the design and optimization of devices’ structure. To solve the problems of stability of
perovskite materials, the main point is its crystal structure. Based on the tolerance factor related to the stability of the
perovskite lattice structure, choosing a more suitable size of the moiety can reduce its sensitivity to humidity and improve
its stability. To design the device structure, we should try to select a hydrophobic material to protect the perovskite
materials from being affected by the surrounding environment. Researches have so far showed that by optimizing the
design of the solar cell structure via combining the elements utilized and the bonding interface work, the stability of the
hybrid perovskites solar cell is supposed to be entirely solved, and this will determine the practical process of hybrid
perovskite photovoltaic materials. However, by the moment, the study on stability of perovskite solar cells is far from
being sufficient.
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