
 

综述

影响钙钛矿/异质结叠层太阳能电池效率
及稳定性的关键问题与解决方法

姚美灵 1)    廖纪星 1)    逯好峰 1)†    黄强 1)    崔艳峰 1)

李翔 1)    杨雪莹 2)    白杨 2)‡

1) (中能创低碳新能源科技 (常州)有限责任公司, 常州　213000)

2) (中国科学院深圳先进技术研究院, 深圳　518000)

(2023 年 12 月 18日收到; 2024 年 1 月 29日收到修改稿)

高效且稳定的钙钛矿/异质结叠层太阳能电池是学术界与工业界共同探索的方向, 目前小面积叠层太阳

能电池效率优势已然非常明显, 但在商业化推进过程中, 叠层路线在电池结构设计与界面调控、钙钛矿材料

选型与优化、器件尺寸放大以及稳定性等方面仍存在许多挑战. 本文通过收集相关文献资料, 包括实验数据

和理论模拟结果, 对钙钛矿/异质结叠层太阳能电池的研究现状进行分析, 认为未来的研究方向可能涉及叠

层顶电池的界面调控及组件互联结构设计等关键问题. 因此, 文章重点阐述钙钛矿/异质结叠层太阳能电池

各关键材料层的优化选型、钙钛矿带隙优化与离子迁移抑制、层间界面传输调控、底电池连接层优化及组件

互联与封装方式优化. 基于现有研究成果对叠层太阳能电池技术进行了总结和探索展望, 旨在为后续叠层太

阳能电池结构设计的各关键问题提供方向性解决建议.
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1   引　言

在全球碳中和的背景下, 尽快扩大清洁能源的

使用占比是全社会共同努力的方向. 太阳能是最有

潜力承担能源转型重任的可再生能源, 国家能源局

数据显示, 截至 2023年 10月中国累计光伏装机

约 5.4亿千瓦. 晶硅太阳能电池技术作为光伏领域

主力军已实现大规模商业化, 其光电转换效率也

从 14%发展到 26.81%[1]. 近二十年来行业重心一直

围绕度电成本展开 [2], 发电侧电池效率每提升 1%,

下游电站度电成本降低 5%以上. 因此, 提升电池

效率是降低成本的决定性因素, 也是光伏路线的永

恒主题.

单结晶硅太阳能电池效率已逐渐接近 29.4%[3]

的理论极限, 限制了度电成本进一步降低的潜力.

结合不同带隙半导体材料的化学、物理和机械性

质, 可以突破单一组分性质及效率限制 [4], 因此, 叠

层电池作为一种全新的技术路线得到了快速发展 [5].

钙钛矿/晶硅叠层是目前光伏太阳能电池领域一个

非常重要的产业化方向, 也是现阶段晶硅太阳能电

池实现结构突破性升级的首选方案. 其中钙钛矿活

性材料可通过改变组分类型与配比实现带隙的自

由调控, 光吸收系数高、缺陷容忍度高、成本低、带

隙可调、工艺简单及弱光性能好等优点也使这种新

型的光电材料拥有极大的发展潜力.

设法获取更加匹配的电池结构是保证叠层太

阳能电池具有良好性能的关键. 异质结太阳能电
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池 (HJT)因其较高的转换效率和双面发电能力 [6],

及低于常规晶硅电池的温度系数 (约–0.25%/℃)[7,8]

等优势, 在众多光伏技术路线中脱颖而出. HJT表

面的透明导电氧化物（TCO）薄膜作为天然的中间

隧穿层，有效实现了电池片的上下串联，此独特优

势使 HJT成为钙钛矿/晶硅叠层路线中的最优底

电池选择.

目前国内外已有多家企业如 Oxford PV、协

鑫、仁烁、纤纳、极电、隆基、曜能、华晟、宝馨等正

在积极布局钙钛矿及叠层太阳能电池研发路线. 其

中 Oxford PV的异质结+钙钛矿叠层太阳能电池

项目已进入实质性量产阶段, 规划产能 100 MW.

遍布全球的各大科研院所与企业均在钙钛矿/异质

结叠层太阳能电池领域投入颇多, 不断拓宽叠层电

池的效率边际 [9]. 隆基绿能报道的 33.9%是目前小

面积钙钛矿/晶硅叠层太阳能电池的最高效率纪

录. 曜能科技在商业级M6规格硅片上制备的叠层

太阳能电池组件, 光电转换效率 (PCE)达 25.45%,

超越晶硅冠军组件效率约 0.7%.

叠加钙钛矿材料以提高太阳能电池对紫外波

段的光能利用率是钙钛矿/异质结叠层太阳能电池

的设计初衷, 通过各层结构吸收光谱的合理分配,

理论上可以将太阳能电池的 PCE提升到 40%以

上, 有望实现光伏度电成本在更长周期范围内的进

一步降低. 然而, 叠层路线在电池结构设计与界面

调控、钙钛矿材料选型与优化、器件尺寸放大以及

稳定性等方面仍存在许多挑战. 因此, 本文主要围

绕钙钛矿/异质结叠层太阳能电池 (PTSC)的结构

设计及其实现商业化过程中影响效率与稳定性的

关键问题展开, 包括叠层太阳能电池的带隙调节、

添加剂工程、层间界面接触与钝化、异质结底电池

界面设计以及组件封装适应性等, 对叠层太阳能电

池技术的发展进行探索展望, 旨在为后续叠层电池

结构设计的各关键问题提供方向性解决建议. 

2   PTSC与带隙调节
 

2.1    PTSC 工作原理与结构

PTSC通常由两个主要部分组成: 顶部的钙钛

矿电池和底部的晶硅电池. 较宽带隙的吸光层位于

电池顶部, 收集大部分高能光子, 而底部较窄带隙

的材料可以吸收剩余的低能光子. 叠层电池的基本

工作原理是通过在光学序列中堆叠具有不同带隙

(Eg)的结构层 , 以实现对太阳光谱的高效利用

(图 1)[10], 当光子被吸收后激发出的电子和空穴在

内建电场的作用下分别向两个电极传输, 最终在电
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图 1    叠层电池工作原理, 单结 (a)和多结 (b)光伏电池中的光吸收示意图; 叠层太阳能电池中四端子 (c)和两端子 (d)叠层电池;

(e) 金属卤化物钙钛矿的晶体结构 [10]

Fig. 1. Introduction of tandem PVs: Schematic illustration showing light absorption in single (a) and multijunction (b) PVs; four-

terminal (c) and two-terminal (d) tandem PVs; (e) crystal structure of metal halide perovskites[10].
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池的两端产生电压. 钙钛矿顶电池按照沉积顺序可

分为 n-i-p正式与 p-i-n反式结构 [11]. 反式结构由

于较为优异的稳定性成为叠层钙钛矿顶电池的常

用结构 [12], 光电转换效率基本与正式持平 [13].

按照电流汇集方式可以将叠层电池结构分为两

端子 (2T)和四端子 (4T)两类 [17], 如图 2所示. 2T

PTSC以异质结电池前表面 TCO层作为隧穿层直

接实现晶硅与钙钛矿电池的有效串联. Chin等 [18]

通过这种方式获得的 2T叠层太阳能电池 VOC 达

到 1.91 V, JSC 为 20.47 mA/cm2, 经认证的 PCE

达到 31.25% (孔径面积约为 1.17 cm2). 但为了形

成更均匀的钙钛矿晶体, 异质结底电池的前表面绒

面一般要进行抛光或微绒面处理, 这将对底电池的

光捕获造成部分影响. 此外, 由于集成配置中顶电

池和底电池串联电耦合导致串联器件的短路电流

密度 (JSC)受到最低子电池 JSC 的限制, 两侧电池

的电流密度差距较大时会出现较大的电流损失与

电池组件发热问题. 因此严格满足子电池之间的电

流匹配是制造 2T叠层太阳能电池的首要挑战 [19].

4T PTSC由电路结构中完全独立的两个子电

池构成, 无需考虑电流匹配及晶硅绒面高度对钙钛

矿晶体形成的影响, 且两侧子电池之间只存在光学

耦合, 工艺简单. Jaysankar等 [20] 以这种方式实现

了面积为 0.13 cm2, PCE为 27.1%的钙钛矿太阳

能电池, 并将 7个串联的钙钛矿微型组件堆叠在晶

硅电池组件上, 整体 4T叠层电池面积达到 4 cm2,

PCE为 25.3%. 然而, 4T叠层结构需要额外的透

明电极及玻璃层, 在封装和制造成本方面消耗更

多, 且存在电压匹配问题亟待解决.

两种结构路线各有优劣, 2T叠层优化路线在

长期发展中更符合低成本高效能的理论优势, 且具

有更小的寄生吸收和更广阔的商业应用前景. 但目

前大面积 2T叠层太阳能电池由于电学耦合及异

质界面带来的传输与损耗等问题造成其制备难度

及工艺控制要求更高. 而 4T叠层电池仅以机械方

式堆叠, 两个子电池在结构上相对独立, 单结晶硅

及单结钙钛矿顶电池的制备工艺均相对成熟, 每个

子电池都可以达到最佳性能, 以获得更高性能的

4T叠层电池. 此外, 通过可拆卸的四端子连接方案

更方便于技术迭代, 从而保留使用寿命更长的晶硅

电池, 适用于现有晶硅组件端效率提升与改造. 

2.2    钙钛矿顶电池关键问题
 

2.2.1    钙钛矿材料制备与工艺放大问题

钙钛矿吸收层是叠层顶电池结构中的关键材

料, 目前大部分高性能钙钛矿吸收层主要通过旋涂

方式获得, 有效面积较小. 通常将卤化铅 (PbX, X:

I或 Br)、甲脒类盐 (FAX, X: I或 Br)、甲铵类盐
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图 2    (a) 两端子 (2T)钙钛矿/异质结叠层太阳能电池结构设计及其典型扫描电镜 (SEM)图示 [14]; (b) 四端子 (4T)钙钛矿/异质

结叠层电池结构设计及各单结电池对应典型 SEM图示 [15,16]

Fig. 2. (a) Structure of two-terminal (2T) perovskite/heterojunction tandem solar cells (PTSC), and scanning electron microscopy

(SEM) of 2T PTSC[14]; (b) four-terminal (4T) PTSC structure, and SEM of each single-junction solar cell[15,16].
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(MAX, X: I或 Br)、卤化铯 (CsX, X: I或 Br)等

溶于二甲基甲酰胺 (DMF)、二甲基亚砜 (DMSO)

或 N-甲基–2-吡咯烷酮 (NMP)的混合溶剂中制得

前驱体溶液, 并在其旋涂过程中滴加氯苯、甲苯或

苯甲醚等反溶剂以调节结晶速度与质量, 获得结晶

度较高的钙钛矿晶体 [21,22].

材料更低成本的实现取决于薄膜沉积技术的

放大能力, 旋涂法在大面积薄膜电池制备中涂敷及

结晶表现较差, 因此探索其他可放大的工艺方式来

获取高质量的钙钛矿晶体对于实现钙钛矿叠层太

阳能电池的商业化至关重要. 目前有望实现大规模

制备的方式主要有狭缝涂布 [23]、刮刀涂布 [24–26]、蒸

镀法 [27–29] 等, 以干法 (蒸镀)结合湿法 (狭缝)的制

备方式也是有望实现更高膜层质量的一种新方式.

PTSC的制备目前正在进入放大尺寸提升效率的

关键时期, 随着仪器控制精度的提升, 高结晶质量

钙钛矿薄膜有望从 0.1 cm2 的实验室尺寸放大到m2

级大尺寸. 

2.2.2    钙钛矿材料的带隙调节与稳定性问题

钙钛矿单结太阳能电池的理想带隙为 1.4—

1.5 eV, 当钙钛矿层作为叠层顶电池时, 理想带隙

拓宽到 1.6 eV以上. 通过改变钙钛矿组分与配比

可以实现带隙调谐 [30], 如提高溴碘比可以使带隙

增加 [31,32], 如图 3(b), 但溴的引入会使钙钛矿材料

中碘及溴化物出现富集域, 从而导致相偏析与分离

现象. Draguta等 [33] 结合光谱测量和理论建模分析

相分离过程中发生的所有微观过程, 发现富碘相的

带隙减小是诱导碘化物和溴化物分离的驱动力, 设

计减少注入载流子密度或载流子扩散长度可以控

制混合卤化物钙钛矿中的相分离.

光致卤素偏析现象的现有理论仍无法解释卤

素偏析的光照强度阈值及 Cs在抑制钙钛矿卤素相

分离机制等问题. 因此, Chen等 [32] 针对钙钛矿中

卤素偏析现象提出了统一的热力学理论, 并对富碘

相形成的微观机理做出解释, 如图 3(a), 光照下电

子和空穴进入低能隙富碘核, 导致分离自由能降

低, 同时富碘核通过碘的内向扩散和溴的外向扩散

得以增长, 最终导致相分离.

调控钙钛矿的溴碘比或添加额外界面活性剂

是缓解相偏析问题的常用手段. 前者涉及带隙调节

与富集域问题的权衡, 后者则涉及添加其他物质以

促进钙钛矿晶体形成或抑制离子迁移等, 相关研究

将在第 3节加以阐述.
 

3   钙钛矿材料添加剂工程

钙钛矿吸收剂在商业上的成功依赖于最高工

业稳定标准的达成. 然而目前钙钛矿单结太阳能电

池的稳定时间仍比国际电工委员会 61215∶2016规

定的 25年寿命低 1个数量级 [34]. 钙钛矿材料的本

征不稳定性, 以及由于外界的水、氧、光、热等工作

条件下造成的材料稳定性问题, 都会导致钙钛矿太

阳能电池性能衰减. 前沿研究大多采用添加剂工程

以提高钙钛矿结晶质量及晶体稳定性, 添加剂的加

入通过增强前驱体溶液-衬底动力学、抑制离子迁

移、增强界面间载流子传输能力以及提高钝化水平

等关键作用, 助力钙钛矿叠层实现器件效率与稳定

性的协同增强.
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图 3    光诱导卤化物偏析机制　(a) 在光照下从 I/Br 混合相中形成富碘相的成核 [32]; (b) 不同化合物的带隙与相对溴浓度 (x)的

函数关系 [32]

Fig. 3. Mechanism of photo-induced halide polarization: (a) Nucleation of an I-rich phase from an I/Br mixed phase under light ir-

radiation[32]; (b) band gap of different compounds as a function of relative bromine concentration, x [32].
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3.1    流体动力学增强

复杂的流体动力学限制了大面积均匀钙钛矿

晶体薄膜的前驱体溶液沉积, 其中包括前驱体与衬

底动力学及结晶动力学. 前者的提高主要取决于钙

钛矿前驱体与衬底之间的浸润性差异, 例如在疏水

性聚三烯胺 (PTAA)表面上沉积亲水性的钙钛矿

前驱体溶液, 会出现前驱体溶液无法全面覆盖衬底

并造成后续结晶不均匀的现象. Subbiah等 [35] 通

过加入表面活性剂 LP(L-α-磷脂酰胆碱)对钙钛矿

溶液的浸润性进行调整, 制备出用于纹理基底上的

1.68 eV 宽带隙  MAPb(I0.75Br0.25)3 前驱体溶液 .

其中表面活性剂 LP的加入使前驱体溶液与衬底

动力学得以改善, 所得钙钛矿前驱体溶液均匀覆盖

衬底表面, 并达到 21.8%的 PCE.

在结晶动力学方面, Chin等 [18] 以 2, 3, 4, 5,

6-五氟苄基膦酸 (FBPAc)为添加剂探究钙钛矿结

晶过程, 发现 FBPAc的加入可以抑制新的钙钛矿

晶粒或域的出现, 并使材料保持较慢的结晶速率,

这可能源于 FBPAc 与其他钙钛矿前驱体 (即 FAI

和 FABr)之间及 Pb2+ 的配位竞争. 亦有研究对

钙钛矿结晶形成过程中的微观变化与影响进行探

索, Deng等 [26] 以微观结晶状态为依据对比四种表

面活性剂对结晶过程的影响, 发现极少量 (百万分

之几十)表面活性剂可以显著改变流体干燥动力

学. 利用亲水性和疏水性官能团在溶液表面自组装

降低溶液的表面张力, 抵消晶体形成过程的原始流

体流动 , 使结晶表面更均匀致密 , 并实现超过

20%小面积太阳能电池效率. 

3.2    离子迁移抑制

钙钛矿层离子迁移问题是影响器件稳定性的

一个重要因素. 本质上, 金属卤化物钙钛矿的软晶

格和较弱化学键通常会导致大量的缺陷, 如间隙、

空位和杂质缺陷, 这些缺陷在钙钛矿中作为复合中

心存在, 造成非辐射电荷复合 [36]. 同时, 空位缺陷、

晶界等是离子迁移的通道, 由复合中心俘获载流

子形成的正电或负电中心会导致局域电场的产

生 [37], 驱使离子沿着离子迁移通道发生移动, 加速

器件衰减.

添加剂配置可以减少由缺陷带来的离子迁移

问题, Yang等 [38] 采用三溴离子缺陷抑制剂以减少

深能级缺陷与非辐射电荷复合, 将钙钛矿/晶硅叠

层太阳能电池的效率提高到 28.6%, 且封装后器件

稳定运行时间超过 550 h. 离子迁移过程中存在离

子间的相互促进, 例如碘化物空位容易诱发不饱

和 Pb, 这是导致金属铅生成的主要因素 [39], 有机

阳离子迁移也会促进碘离子迁移. 2维/3维 (2D/

3D)钙钛矿异质结被广泛用于钝化缺陷并抑制钙

钛矿薄膜表面的离子迁移. Zhang等 [40] 制备出在

3D钙钛矿下方带有可交联配体的 2D 钙钛矿, 通

过底部接触异质的界面工程抑制复合问题, 促进载

流子提取并形成理想的能级排列. 该策略所得钙钛

矿/晶硅叠层太阳能电池 PCE达到 28.4%(1.0 cm2),

且在运行超过 1000 h后仍能保留 89% 的初始效

率. 抑制离子迁移的研究已有许多成果 [41–43], 但多

数只涉及防止离子迁移的部分, 而没有讨论钙钛矿

晶格修复 [44–46]. Zhang等 [47] 使用超分子——淀粉

碘作为缓冲层, 既可以防止碘离子的迁移, 还可以

反补碘离子起到修复钙钛矿晶格的作用 (图 4). 光

照下相分离是器件性能衰退的主要原因之一, 而淀

粉碘可以防止相的分离和转变. 

3.3    层间界面接触与钝化

钙钛矿材料由于其空穴和电子的有效质量相

近, 表现出同时传输电子和空穴的双极性导电性

能, 所以一定意义上钙钛矿太阳能电池可以不设置

载流子传输层. 但钙钛矿作为一种直接带隙半导体

材料, 其价带电子可以垂直跃迁到导带, 跃迁过程

中动量守恒, 同样导带电子下落到价带时动量也保

持不变, 即电子与空穴只要相遇就会直接复合, 无

需声子来提供或接受动量, 这种特性导致钙钛矿太

阳能电池具有较短的载流子寿命. 因此, 设计传输

层将光生载流子尽快分离并以损失最小的方式传

输出去, 对于提高器件性能至关重要.

常见的载流子传输层包括电子传输层和空穴

传输层, 它们与钙钛矿之间接触窗口层质量、层间

厚度与能级匹配决定了整个器件的光电转换效率 [48].

大部分研究聚焦于在钙钛矿吸收层与电极间引入

传输层以平衡载流子在层间的传输, 引入钝化阻挡

层防止激子在电极界面复合. 下面分别介绍以上提

及的几种辅助层及其层间优化方案. 

3.3.1    电子传输层及其界面接触优化

钙钛矿薄膜中载流子的输运特性, 为其在器件

结构中实现异质界面间的有效提取提供了保障. 电
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子传输层 (ETL)通过与钙钛矿吸收层形成选择性

接触提高光生电子抽取效率, 并有效地阻挡空穴向

阴极方向迁移. 钙钛矿与 ETL界面间的缺陷、悬

空键都有可能引起光生载流子的非辐射复合, 降低

器件 VOC 并对填充因子产生不利影响 [49]. 顺序界

面工程、缓冲层钝化等是减少或修复缺陷并优化界

面传输的成功方法 [50]. Liu等 [51] 提出的顺序界面

工程 (SIE)策略, 通过协同缩小导带偏移并降低

钙钛矿/富勒烯 (C60)界面处的损耗与复合速度, 在

1 cm2 单片 PTSC中获得了 29.6%的稳态效率 (经

认证效率为 29.0%). Mariotti等 [52] 通过将三卤化

物钙钛矿与碘化哌嗪 (PI)界面改性相结合 (图 5),

使能带排列得到改善, 所得 PTSC开路电压高达

2.0 V, 经认证的 PCE高达 32.5%.

在 ETL与钙钛矿界面间添加缓冲层也是优化

界面接触的一种方式, Liu等 [53] 以金属氟化物 (例

如 NaF, CaFx 和 MgFx)作为钙钛矿/C60 界面的中

间层, 通过调整电荷传输实现稳定 PCE 达到 29.3%.

以 MgFx 为优选的缓冲层有利地调节了钙钛矿层

的表面能并促进电子的有效提取. 氟化锂 (LiF)等

锂盐作为界面间缓冲层也常有报道 [54]. Dagar等 [55]

通过在 C60 和钙钛矿之间沉积 LiF界面缓冲层, 有

效地提高了电池的开路电压, 获得 PCE为 22.3%

的 p-i-n型钙钛矿太阳能电池, 并通过在钙钛矿薄

膜中使用氯甲胺 (FACl)添加剂以弥补由于引入锂

盐而降低的器件长期稳定性. 

3.3.2    空穴传输层及其界面接触优化

PTSC常用的反式钙钛矿器件中, 空穴传输

层 (HTL)作为最先制备的功能层, 其作用主要体

现在阻挡电子并防止钙钛矿活性层与电极直接接

触而引起的复合, 从而实现载流子更好的分离. 通

过合理的分子结构设计和优化, 开发低成本、高性

能的空穴传输材料是目前的研究重点. Al-Ashouri

等 [56] 以自组装的甲基取代咔唑单层 (SAM)为钙

钛矿太阳能电池 HTL, 通过快速空穴提取和最小

化空穴选择界面的非辐射复合 , 得到在光照下

PCE达到 29.15%的叠层太阳能电池. Zhao 等 [57]

也报道了一种由酸掺杂聚合物堆叠在无掺杂聚合

物上的双层 HTL结构, 其中无掺杂聚合物与钙钛

矿和酸掺杂聚合物之间提供酸屏障, 器件在高温下

表现出稳定的欧姆接触, 且未封装器件在金属卤化

物灯下连续工作 1450 h后 , 其峰值效率保持在

99%.

钙钛矿/HTL界面处更快的载流子提取及其

电荷转移性质是高效钙钛矿叠层太阳能电池器件

效率及稳定性的主要限制因素. Sarritzu等 [58] 采
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图 4    超分子淀粉碘的结构性质及其与钙钛矿的相互作用机制 [47]

Fig. 4. Structure of supramolecular amyloid iodine and its mechanism of interaction with perovskite[47].
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用全光学技术研究了导致光转换损耗的微观起源,

评估器件中的每个接口层的引入导致的额外复合

电流. 提出通过对 HTL进行表面处理以抑制这些

缺陷并提高界面传输效率, Li等 [59] 报道了一种由

氧化镍 (NiOx)组成的耐热 HTL材料, 其具有表面

锚定膦酸 (MeO-4PADBC)SAM的纳米颗粒薄膜

(图 6), 通过将 SAM分子固定在 NiOx/钙钛矿界

面, 为热稳定的钙钛矿太阳能电池提供理想的能量

排列、快速的空穴提取和低缺陷密度的 HTL. 这种

界面配置获得器件 VOC 为 1.19 V, 经验证的 PCE

达到 25.6%. 

3.3.3    层间界面钝化

除了层间载流子传输的优化, 在钙钛矿吸收层

内部或与层间界面间进行钝化 [60], 以防止激子在

电极界面复合是实现高效叠层器件的重要方式 [61].

钝化按照原理主要分为通过调节界面载流子行为

的场效应钝化以及通过化学键形成来消除或修复

缺陷的化学钝化.

场效应钝化主要利用氧化铝等材料在器件表

面形成一层物理钝化保护层, 厚度为 3—5 nm. 涂
布法可以实现精度极限约为 10 nm的钝化层薄膜

制备 , 但均匀性与质量较难控制 . 磁控溅射法

(PVD)与反应等离子体沉积法 (RPD)可以实现更

为精准的厚度控制, 但可能会对钙钛矿层造成损

伤, 且设备价格昂贵. 钝化材料的厚度控制涉及

“钝化-传输”矛盾问题的权衡, 对填充因子与电流

密度等器件性能影响较大. 为了减少钝化厚度的敏

感性, Peng等 [62] 提出一种多孔绝缘接触 (PIC)的

新型结构和突破方案, 用具有随机纳米级开口的

厚 (约 100 nm)介电掩模替代传统的超薄 (约 1 nm)

钝化层, 迫使载流子通过局部开孔区域进行传输,

实现 p-i-n结构 25.5%的最高单结效率 (稳态认证

效率纪录 24.7%).

化学钝化主要利用化学键在钙钛矿晶体表面

生成一层化学物质来保护钙钛矿晶体吸收层. 例

如在钙钛矿前驱体溶液中添加少量双边烷基胺

(BAA)[63] 可以抑制铅离子的逃逸, 主要钝化机制

为通过配位键连接缺陷 Pb2+离子和—NH2 尾部以

实现钙钛矿晶粒的表面钝化. 在钙钛矿表面锚定
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图 5    PI优化的钙钛矿/异质结叠层太阳能电池结构与性能 [52]

Fig. 5. Piperazine iodide-optimised structure and performance of perovskite heterojunction tandem solar cells[52].
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自限钝化剂 (1-丁硫醇)[64] 也可以实现化学钝化,

得到钙钛矿/硅叠层太阳能电池 25.7%的独立认

证 PCE.

探索可以集成到器件接触堆叠中而不危及载

流子提取的表面钝化材料, 并深入讨论其潜在的钝

化机制引发了研究者的关注, Su等 [65] 提出一种将

空穴传输层的氧化与钝化相结合的一体化策略, 利

用 EIm+咪唑基团极强的吸电子能力, 在晶体形成

过程中 EIm分子被均匀分散在钙钵矿的前界面、

晶界及后界面, 实现对钙钵矿整体的均匀钝化, 所

得器件在 1.04 cm2 面积下 PCE达到 23.41%. 钝

化钙钛矿中的埋底缺陷也是实现载流子动力学调

控的另一种手段. 通过在 SnO2 纳米粒子中掺入甲

脒草酸盐 (FOA) (图 7), 确保缺陷最小化的同时实

现优异的界面接触 [66], 甲脒离子和草酸根离子积

聚在 SnO2 与钙钛矿埋底界面处以实现钝化作用.

关于叠层电池添加剂工程的研究报道远不止

这些, 盐酸苯乙双胍 [67]、酒石酸钾 [68]、正丁基溴化

铵 [69] 以及路易斯酸/碱 [70] 等均可用于钝化器件中

存在的缺陷, 添加剂调控已成为普遍应用以提高

PTSC性能的关键方法之一. 

4   异质结底电池及界面设计

PTSC底电池的界面设计对实现高效匹配的

叠层电池非常重要. 前沿研究为实现高质量钙钛矿

吸收层的沉积, 对晶硅侧表面结构进行特殊设计与

调整, 尤其在两端子 PTSC路线中对制绒工艺进

行调整. 此外, 连接钙钛矿顶电池与异质结底电池

的中间 TCO界面也是 PTSC界面设计中非常关

键的环节, 其膜层厚度、沉积方式以及表面润湿性

对叠层电池性能都有较大的影响. 

4.1    微绒面设计与工艺优化

单晶硅片表面金字塔绒面平均大小在 1.5 μm
以上, 平均高度在 1.4 μm 以上, 较高的绒面结构

虽然能使入射光在太阳电池内部进行多次反射, 提

高吸收光从而减少反射损失 [71], 但会影响后续钙

钛矿膜沉积与结晶均匀性. 一般可以通过调整制绒

剂中表面活性剂的成分, 抑制 [111]晶向面反应,

促进 [100]晶向面反应, 使金字塔尖端轻微腐蚀,

塔尖变圆润. De Bastiani等 [72] 针对硅表面绒面如

何影响钙钛矿薄膜性能展开研究, 发现晶硅绒面对

钙钛矿吸收层的主要影响来源于不同衬底上形成

的钙钛矿晶体光致发光光谱响应 (PL)的改变, 这

与钙钛矿的厚度变化有关. 由于绒面上形成的钙钛

矿薄膜更厚, 发射的光子具有较高的重吸收概率.

金字塔表面诱导的光捕获有效地增加了钙钛矿薄

膜中声子路径的长度, 从而产生类似的再吸收效

应. 这些因素最终导致 PL光谱向较低光子能量偏

移, 从而实现绒面衬底上 PCE高达 28.1%的高效

钙钛矿/硅叠层太阳能电池.

此外, 绒面尺寸与制绒工艺密切相关, 例如

制绒温度从 65 ℃ 提高到 90 ℃, 绒面尺寸从平均

0.4 μm增加 1.2 μm; 制绒时间从 5 min延长到

20 min, 绒面尺寸从 0.2 μm增加到 1.0 μm; 制绒

主剂 KOH浓度从 0.75%增加到 2.89%, 绒面尺寸

从 0.6 μm增加到 2 μm. 因此可以通过改变制绒工

艺调整晶硅表面绒面高度, 实现钙钛矿顶电池与晶

硅底电池的良好匹配. 
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Fig. 6. Molecular structure of HTL. Molecular structure and side view of (a) MeO-2PACz, (b) MeO-4PADBC, and (c) MeO-4PAD-

BC anchoring on NiOx nanoparticles as HTL in PSC[59].
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4.2    中间连接层 (隧穿层) 设计与优化

PTSC的制作方式如图 8所示, 中间连接层是

叠层太阳能电池实现上下两侧电流传输的关键界

面, 一般由透明导电氧化物薄膜 (TCO)构成, 涉及

材料包括氧化铟锡 (ITO)[73]、掺氟氧化锡 (FTO)[74]、

掺杂铝氧化锌 (AZO)[75] 等, 薄膜性能优劣将直接

影响薄膜太阳能电池的效率及稳定性. TCO层的

设计初衷为减少光学反射以及纵向收集载流子, 而

在 PTSC的两端子路线中可直接作为中间隧穿层

实现两侧电池的有效串联.

TCO中的寄生吸收是阻止钙钛矿叠层太阳能

电池 PCE超过 30% 的主要障碍. 为减少此类损

失, Aydin等 [77] 在 4T钙钛矿/晶硅叠层器件上, 通

过用 IZRO 替换商业 ITO 电极, 将太阳能电池效

率从 23.3% 提高到 26.2%. TCO沉积一般通过磁

控溅射 (PVD)或等离子体镀膜 (RPD)进行, 已经

有许多研究表明RPD对器件的损伤小于 PVD[78,79],

但目前 PVD技术较为成熟也更具成本优势, 成为

沉积 TCO层的主流设备 (图 9(a)—(f)). 钙钛矿活

性材料不耐高温, 在钙钛矿上方沉积 TCO时需要

考虑材料类型、溅射源能量及溅射参数等带来的溅

射损失 [79,80], 损失机制如图 9(g), 为减轻 PVD给

钙钛矿晶体带来的损伤, 目前学界公认的方法是先

沉积 SnO2 作为保护层 [76]. Härtel等 [81] 提出了一

种通过调整 TCO溅射功率获得高效器件的方法,

该方法实现了无 SnO2 保护下 25.44%的 PCE.
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图 7    (a) PSC 中 PCE 创纪录的最新进展 [66]; (b) 具有记录PCE的器件结构和提高PSC PCE的接口工程 [66]; (c) FOA 的 3D 结构 [66];

(d) FOA处理过程 [66]; (e) SnO2, SnO2-FOA 和钙钛矿的能级排列 [66]; (f) FOA分布及其对上部钙钛矿晶体生长的调节 [66]; (g) FOA

在掩埋 SnO2/钙钛矿界面处的钝化功能 [66]

Fig. 7. (a) Recent advances with the record PCE in PSCs[66]; (b) the device structure with record PCE and the interface engineer-

ing boosting the PCE of PSCs[66]; (c) the 3D structure of FOA[66]; (d) the procedures of the FOA treatment[66]; (e) energy level align-

ment  of  SnO2,  SnO2-FOA,  and  perovskite[66];  (f)  distribution  of  FOA  and  its  regulation  for  upper  perovskite  crystal  growth[66];

(g) the passivation function of FOA at the buried SnO2/perovskite interface.[66].

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 73, No. 8 (2024)    088801

088801-9

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


由于钙钛矿和 c-Si材料之间的折射率差异较

大, 因此需要对中间层材料进行优化以抑制底部电

池中红外光的反射损失 [83]. 从光学角度来看, 底电

池正面柔和的绒面结构或直接使用带有绒面结构
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Fig. 8. Fabrication steps for bifacial perovskite/silicon tandem solar cells[89].
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Fig. 9. Schematic demonstrations of alternative advanced sputtering designs and other alternative PVD techniques for  ‘‘soft-land-

ing’’ deposition[76]: (a) Magnetron sputtering; (b) facing target sputtering; (c) gas-flow sputtering system; (d) reactive plasma depo-

sition (hollow cathode ion plating); (e) ion beam sputtering; (f) pulsed laser deposition; (g) the sputtering process of oxide films and

damage mechanisms of the underlying substrate during the sputter deposition.
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的中间层都可以改善钙钛矿/异质结叠层太阳能电

池的光约束效应. Tockhorn等 [82] 对器件表面进行

光学优化, 在晶硅底电池的背面设置带有介电缓冲

层 (RDBL)的反射器以减少近红外波长的寄生吸收,

如图 10. 结合晶硅底电池的柔和绒面实现了独立

认证钙钛矿/晶硅叠层太阳能电池 29.80%的 PCE.

也有许多研究探索其他中间层作为两侧电池

连接的优化方案及其可行性, Chapa等 [84] 在中间

连接层位置用栅格金属触点代替 TCO, 并建立器

件的完整光电模型应用于确定最优中间层, 使寄生

吸收降低 30%. Sahli等 [85] 采用 nc-Si:H 层堆叠作

为复合结作为中间层, 提出电池性能的显着差异是

由于 ITO与空穴传输层界面的不理想接触造成

的. 在钙钛矿结晶所需的 150 ℃ 退火步骤中, ITO

与空穴传输层在金字塔顶部和脊部分离 (图 11(c)),

局部地暴露 ITO, SEM 图像中显示为明亮区域, 如

图 11(c) 箭头表示. 相比之下, 用 nc-Si:H 作为中

间层时, 叠层结构保形性更好, 如图 11(e), (f)所

示, 从而使叠层太阳能电池表现出更好的性能 VOC
> 1.78 V (以 ITO为中间层的电池 VOC < 0.70 V),

最大功率点 (MPP) 处 PCE达到 25.2%. 

5   组件连接工艺与应用可行性

以 PTSC制备过程为主线分别介绍 2T和 4T

叠层太阳能电池组件制备与应用过程中可能会遇

到的关键问题, 包括电池片连接工艺、电压电流调

节以及性能检测等, 并分析每条路线的应用可行性. 

5.1    两端子 2T 叠层太阳能电池组件
 

5.1.1    合成制备与检测

2T PTSC制备首先需在硅片端进行制绒工艺

的调节, 包括制绒温度、时间、制绒剂溶液配方与

浓度调节等, 得到尺寸约为 1 μm的双面绒面晶硅.

制绒处理后硅片存在许多半饱和悬挂键, 为抑制

悬挂键造成的界面稳定性问题, 异质结电池采用本

征氢化非晶硅层进行钝化处理, 将悬挂键的密度

从 1015 cm–2 降低到 108 cm–2, 有效地减少载流子

的复合, 提升少子寿命 [86,87]. 再进入 PECVD分别

在硅片正反面沉积 5—10 nm的氢化本征非晶硅

(a-Si:H(i)),  15—20 nm的掺 P/B(磷/硼 )非晶硅

(a-Si:H(n/p))型氢化非晶硅层, 在非晶硅薄膜与

晶硅衬底之间形成 p-n异质结. 由于非晶硅层晶体

呈无序结构, 电子与空穴迁徙率较低, 且横向导电

性较差, 不利于两侧电池界面光生载流子的传输与

收集, 因此使用 PVD在硅片正面再沉积一层 75—

80 nm厚的 TCO, 并对沉积方式、溅射参数及沉积

厚度进行调整与优化, 使其能够在一个较好的区间

实现两侧电池内部载流子的有效传输.
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图 10    纳米绒面叠层结构与光学设计 [82], 叠层正面和背面的 SEM横截面图　(a)平面; (b) 纳米绒面; (c) 纳米绒面+RDBL反射

器; (d) 带有纳米绒面结构的晶硅底电池沉积接触层前的 AFM 图像; (e) 在约 1 cm2 的正面银环 (左)和背面的 RDBL(右)之间的

叠层器件

Fig. 10. Nanotextured PSTSC design[82]. SEM cross-section micrographs of the front and rear side of (a) planar, (b) nanotextured,

(c) nanotextured + RDBL PSTSCs; (d) AFM image of the nanostructured silicon bottom cell front side prior to the deposition of

the contact layers[82]; (e) photographs of the final PSTSC in between the front-side silver ring of approximately 1 cm2 (left) and the

RDBL on the rear side (right).
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后续进行钙钛矿顶电池制备, 在晶硅电池受光

面的 TCO上方依次沉积载流子传输层和钙钛矿

吸收层. 最后沉积金属电极, 由于目前异质结电池工

艺中低温银浆的固化温度大概在 200 ℃, 这个温度下

钙钛矿层以及空穴传输层可能会存在较为严重的

热解或性能损失, 因此金属电极目前主要通过蒸镀

方式沉积, 但蒸镀存在靶材浪费以及大面积均匀性

问题, 因此未来 2T叠层仍需优化现有方法并探索

新的电极沉积方式以实现电流的有效传输. 已有研

究人员在攻克适用于钙钛矿/异质结叠层太阳能电

池的超低温银浆, 这也是一条很有前景的技术路径.

光电流测量过程中所需的高偏压往往会引发

严重的离子迁移, 导致测试结果不稳定且不准确,

有研究报道利用脉冲偏压技术成功实现高达 30 V

偏压下的稳定光电流-电压特性测量 [88]. 目前还没

有适用于 2T PTSC的电流密度-电压 (J-V)的国

际通用检测方式及标准. 两种可行的解决方案, 如

图 12所示. 第一种为常用于测量双面钙钛矿/晶硅

太阳能电池的双光源检测, 光源固定为 1个标准太

阳光强, 后侧光源可调以模拟不同的后方辐照, 光

谱过滤器可应用于模拟特定的有效反照率. 第二种

是单光源, 太阳能电池在两个反射镜之间, 与设备

形成 45°. 光源固定为 1个太阳光强, 后视镜采用

强度滤光片和光谱滤光片, 分别模拟不同的后方强

度和有效反照率 [89].
 

5.1.2    组件工艺连接与封装优化路线

为匹配两端叠层太阳能电池中的钙钛矿材料

特性, 组件连接以及封装工艺问题更倾向于满足钙

钛矿材料的低水透封装要求. 0BB的低温组件连

接工艺中无应力点胶智能互联技术与 PTSC的工

艺要求与适应条件非常契合. De Rose等 [90] 也介绍

了用于 PTSC的金属化和互连技术, 使用低温或超

低温工艺进行金属化互连, 并比较无铅异质结太阳

能电池的低温焊接与最先进的焊接工艺和导电粘

合剂 (ECAs)的互连方案. 证明这些方法在PTSC中

的应用可行性, 具有实现大规模组件制造的发展潜力.

叠层太阳能电池设备稳定性差是其商业化道

路上的一个关键挑战, 除了在钙钛矿太阳能电池层

间结构方面进行稳定性设计与成分优化外, 研究学

者也开发了许多防潮屏障技术以及坚固封装技术,

使用对外部环境具有高阻隔性能的合适材料和结

构来保护 PTSC, 例如环氧树脂、丁基橡胶、陶瓷

薄膜和二元合金等, 将钙钛矿有机太阳能电池与高

湿环境有效隔离, 有望大幅提高叠层器件的光热稳

定性 [91].
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图 11    (a) 具有 ITO 中间层或 nc-Si:H 复合结的钙钛矿/异质结串联器件 J-V 特性对比; 二次电子 SEM 图像, 单独沉积在 ITO

复合层上的 spiro-TTB(b), 以及退火后 SEM对比 (c); 沉积在 nc-Si:H 复合结上的 spiro-TTB的 SEM图像 (d)与 150 ℃ 下退火后

SEM (e)对比 [85]

Fig. 11. Comparison  between  different  recombination  junctions.  (a)  J–V  characteristics  of  fully  textured  perovskite/SHJ  tandem

devices that feature either an ITO or an nc-Si:H recombination junction[85]. Top view secondary electron SEM images of spiro-TTB

as deposited on the ITO recombination layer (b) and after annealing at 150 ℃ (c). SEM images of spiro-TTB as deposited on the

nc-Si:H recombination junction (d) and after annealing at 150 ℃ (e) [85].
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目前文献报道中常用到的封装方式是聚合物/

玻璃堆封装, 如 De Bastiani等 [30] 为促进实验过程

中的欧姆接触并防止电池降解, 将器件真空层压在

两片玻璃之间, 并使用丁基橡胶作为边缘密封剂,

如图 13. 有效的聚异丁烯 (PIB)基聚合物“毯子覆

盖”封装方案也用于叠层组件密封, 通过创造加压

环境防止钙钛矿分解, 经过湿热测试后基于 PIB

封装的电池在 1800 h后没有降解, 超过 IEC 61215∶

2016湿热和湿度冻结测试要求 [92]. 

5.2    四端子 4T 叠层太阳能电池
 

5.2.1    合成制备与检测

四端子机械叠层太阳能电池工艺较为简单, 由

于两个子电池完全独立, 可以实现分开制备后再叠

加. 因此晶硅侧无需调整绒面, 可直接进行常规晶

硅太阳能电池的制造. 钙钛矿侧也无需匹配晶硅顶

层 TCO的厚度、大小与面积, 可直接在导电玻璃

上完成沉积, 面积较大时需用激光刻蚀将钙钛矿分

成多个子电池, 但为了匹配晶硅电池电压, 需对后

两道激光进行调整以串并联结合的方式实现与晶

硅底电池的电压匹配. 

5.2.2    工艺连接优化与封装

布局叠层太阳能电池的各大企业也积极在探

索叠层太阳能电池的组件连接与封装方案, 协鑫光

电通过在玻璃基底上沉积 n-i-p正式结构的钙钛矿

太阳能电池, 在组件封装过程中再将钙钛矿太阳能
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图 12    双面电池的双光源检测 (a)与单光源反射检测 (b)[89]

Fig. 12. Two possible setups for the characterization of the bifacial tandem: (a) Double light sources; (b) single light source[89].
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图 13    IEC 61215:2016湿热和热循环试验用太阳能电池样品与结构图 [92]　(a) 封装前电池的金属侧后表面 (红色方块表示有效

区域); (b) 聚异丁烯 (PIB)基聚合物的毯式封装; (c) 基于 PO的毯式密封; (d) 基于 PIB边缘密封后电池的“前”视图 (从上层看);

(e), (f) 各封装方案的横截面

Fig. 13. Solar cells for IEC 61215:2016 damp heat and thermal cycling tests[92]: (a) “Rear” or metal-side view of PSC before pack-

aging (red square denotes the active area); (b) “front” view (from the superstrate side) of PSC after PIB-based blanket encapsula-

tion; (c) PO-based blanket encapsulation; (d) PIB edge seal; (e), (f) illustrations of the cross sections of the respective encapsula-

tion schemes (not to scale).
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电池底部的玻璃作为叠层组件的顶部玻璃, 与传

统 4T叠层太阳能电池结构相比减轻组件重量的

同时降低了生产成本. 大面积钙钛矿组件上的性能

提升也较为显著, 1000 mm×2000 mm的钙钛矿单

结组件经中国计量科学研究院认证达到 18.04%的

光电转换效率, 279 mm×370 mm的 4T钙钛矿叠

层组件认证效率也达到了 26.17%.

在组件连接工艺中, 4T叠层路线需对晶硅电

池和钙钛矿子电池数量与面积进行调整, 并设计串

并联电路以匹配组件电压问题. 组件封装与两端子

相同, 若上下两个电池组件完全独立的情况, 可以

在异质结底电池中用原本的封装方案以实现成本

降低. 中间连接层在四端子叠层结构的设计中可以

更多地考虑电池组件的可维护性和可迭代性. 由于

目前钙钛矿顶电池的运行稳定性普遍较短, 效率迭

代过程也仍在进行, 因此在叠层太阳能电池发展过

程中可考虑使用气隙对组件进行连接与光学分配

优化, 在降低制备工艺的复杂性和成本的同时, 可

在不影响底电池性能的前提下实现顶电池的拆卸

与更换. 

6   总结与展望

钙钛矿/异质结叠层太阳能电池的光电转换效

率从 2016年的 23.6%迅速发展至如今的 33.9%,

已经远远超过了单结晶硅太阳能电池的理论极限

转换效率. 叠层太阳能电池稳定性虽已提升至几千

小时, 但与晶硅太阳能电池相比还相差甚远. 此外,

钙钛矿/异质结叠层太阳能电池在尺寸放大过程中

出现的效率锐减以及光热不稳定等问题, 都是制约

其商业化的重要因素.

本文从两端子、四端子钙钛矿/晶硅叠层太阳

能电池的两种结构入手, 对叠层的顶电池材料优

化、添加剂工程、底电池结构设计及组件互联技术

优化等关键问题的研究进展进行了总结与展望. 重

点阐述钙钛矿/晶硅叠层太阳能电池各关键材料层

的优化选型、钙钛矿带隙优化与离子迁移抑制、层

间界面传输调控、底电池连接层优化及组件互联与

封装方式优化. 钙钛矿/异质结叠层太阳能电池的

潜力已毋庸置疑, 效率优势逐渐凸显, 器件的寿命

也得到了长足的进步, 工业化的号角已经吹响, 但

想要与市场主流的晶硅太阳能电池有一战之力, 仍

有许多难题有待攻克, 我们认为, 在钙钛矿层的稳

定性问题得到根本性解决之前, 四端子叠层太阳能

电池更容易实现产品迭代与工业化的效率提升.
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Abstract

Efficient  and  stable  perovskite/heterojunction  tandem  solar  cells  (PTSC)  are  a  direction  of  joint

exploration in both academia and industry. Achieving efficient solar energy utilization by assembling structural

layers  with  different  bandgaps  in  an  optical  sequence  is  the  original  design  strategy  for  PTSC.  Through  the

reasonable distribution of the absorption spectra of each layer, the photoelectric conversion efficiency (PCE) of

PTSC  can  theoretically  be  increased  to  more  than  40%.  At  present,  the  efficiency  advantage  of  small-area

PTSC is well-established, but there are still many challenges in the commercialization of solar cell efficiency and

stability. Therefore, in this work, the two-terminal (2T) and four-terminal (4T) stacking methods are regarded

as  the  main  structural  routes,  and  the  optimal  design  of  the  key  structural  layers  of  PTSC,  bandgap

adjustment,  additive  regulation,  optimization  of  interlayer  transport,  and  optimization  of  the  module

interconnection  and  encapsulation  methods  are  focused  on.  Based  on  the  existing  research  results,  the  key

problems and solutions affecting the efficiency and stability of PTSC are summarized and outlooked, aiming to

provide  directional  solutions  to  the  key  problems  in  the  structural  design  of  PTSC.  In  addition,  from  the

application  perspective,  it  is  proposed  that  before  the  stability  problem  of  the  perovskite  is  fundamentally

solved, the 4T PTSC is more likely to achieve product iteration and industrial efficiency improvement, with the

expectation  of  taking  the  lead  in  commercialization.  This  work  emphasizes  the  popularization  and  practical

application of commercialization, with a perspective that is more in line with the market trend and close to the

industrial demand, and is expected to provide an important reference for the commercialization of PTSC in the

academic circles.

Keywords: perovskite materials, heterojunction solar cell, two terminal and four terminal tandem structure,
commercialization process
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