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单结太阳电池的能量转换效率受限于 Shockley-Queisser理论极限, 而突破该极限的最有效策略是构建

多结叠层太阳电池. 多结叠层太阳电池通过堆叠多个子电池, 可针对太阳光谱的特定部分进行优化. 钙钛矿

材料具有连续可调的能带结构, 为多结叠层电池中的吸光材料组合提供了新的选项. 在钙钛矿基叠层太阳电

池领域, 三结叠层太阳电池已经取得了一定进展, 在光伏产业中展现出巨大潜力. 本文首先重点介绍了三结

叠层太阳能器件结构及面临的科学问题, 然后介绍了钙钛矿基三结叠层电池的研究进展, 包括钙钛矿/钙钛

矿/硅叠层电池、钙钛矿/钙钛矿/有机叠层电池和全钙钛矿叠层电池. 最后, 本文分析了进一步提升三结叠层

太阳电池性能的研究方向, 为制备高效三结电池提供了指导.
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1   引　言

随着全球能源需求的日益增长和环境问题的

日益严峻, 高效、环保的光伏发电技术成为研究热

点. 近年来, 钙钛矿材料作为一种新型光电材料 [1],

凭借其优异的光吸收性能和载流子传输特性受到

光伏领域的广泛关注 [2,3]. 另外, 钙钛矿材料还具有

制备工艺简单、成本低廉等优势, 这些特点使得由

钙钛矿材料构筑的光伏器件, 即钙钛矿太阳电池取

得迅速发展. 目前, 钙钛矿太阳电池认证效率已经

从 3.8%显著提升至 26.81%[4], 达到了硅太阳电池的

效率水平, 展现出广阔的应用前景, 目前针对钙钛

矿电池的产业化研究正如火如荼地进行.

然而, 该效率已经接近钙钛矿单结电池的 Sho-

ckley-Queisser (SQ)理论极限效率, 难以进一步大

幅提升. 在光伏发电领域, 提升电池性能是降低太

阳电池平准化度电成本的最有效策略, 因此, 为了

进一步提升电池的光电性能, 研究人员开始将目光

转移到叠层电池上. 叠层太阳电池的概念首次被

Meier等 [5] 在 1994年提出, 即将不同禁带宽度的

吸光材料按从大到小的顺序进行叠合, 宽带隙电池
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吸收高能量光子, 窄带隙电池吸收低能量光子, 充

分利用太阳光谱, 从而降低高能光子的热化损失,

提高太阳能利用率和电池效率 [6]. 图 1(a)以三结

叠层太阳电池为例展示了叠层电池的光响应原理.

理论上, 单结电池的 SQ极限效率为 33.7%[7], 而双

结和三结叠层电池的极限换效率分别为 46%和

51%[8,9]. 因此, 构建多结叠层电池可以获得更高的

能量转换效率 (PCE). 传统的多结叠层太阳电池

通常采用 III-V半导体材料制成, 然而高昂的材料

成本和复杂的沉积技术大大地提高了电池的生产

成本 [10], 限制了其在地面光伏的应用 [11]. 钙钛矿材

料的禁带宽度可以在 1.2—3.0 eV之间连续调节,

这为构建多结叠层太阳电池提供了新的选择 [12].

可以采用宽带隙的钙钛矿材料与窄带隙的钙钛矿、

硅或窄带隙的有机光伏材料结合, 形成不同种类的

多结叠层电池 [13]. 值得指出的是, 鉴于硅电池技术

已经趋于成熟 [14], 能量转换效率难以进一步提升,

生产成本也已被压缩到极限, 将钙钛矿与硅结合构

建叠层电池是进一步提升硅电池性能的重要策略,

也是加速钙钛矿光伏技术产业化的重要途径 [15].

近年来, 基于钙钛矿的双结叠层太阳电池的效率不

断提升, 全钙钛矿双结叠层电池的认证能量转换效

率为 29.34%[4], 钙钛矿/有机太阳电池的认证能量

转换效率为 25.06%[16], 钙钛矿/硅叠层太阳电池的

能量转换效率达到 34.6%[4], 不仅高于相应单结电

池的效率, 也已高于 III-V基双结叠层太阳电池的

效率. 以上进展证明了钙钛矿材料在多结叠层电池

方面的巨大潜力.

鉴于研究者在钙钛矿基双结叠层电池领域取

得的大量进展, 且三结叠层电池具有更高的理论效

率, 因而科研人员开始将目光转移到三结叠层电池

领域. 在双结叠层电池的基础上, 基于钙钛矿的三

结叠层太阳电池研究已取得一定进展, 为进一步提

升钙钛矿基太阳电池的效率提供了可能. 考虑到钙

钛矿基三结叠层太阳电池在提升电池性能方面的

优势, 本文将综述这一领域的研究进展, 以期为相

关领域的研究人员提供有价值的参考和启示. 首

先, 本文介绍了目前报道的不同种类的钙钛矿基三

结叠层太阳电池使用的器件结构并指出了电池面

临的科技难题. 然后, 总结了不同种类钙钛矿基三

结叠层太阳电池的发展现状. 最后, 对钙钛矿基三

结叠层太阳电池的发展方向进行了展望. 
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图 1    (a) 三结叠层太阳电池光响应原理; (b) 三结钙钛矿基叠层太阳电池效率演变; (c) 三结钙钛矿基叠层太阳电池结构示意图

Fig. 1. (a) Principle of light response of triple-junction tandem solar cells; (b) PCE evolution of triple-junction tandem solar cells;

(c) schematic illustration of the triple-junction perovskite based tandem solar cells.
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2   三结叠层太阳电池结构和面临的
问题

 

2.1    三结叠层太阳电池结构

根据底部电池的类型, 多结叠层太阳电池的功

能层沉积顺序不同. 如图 1(c)所示, 在全钙钛矿叠

层和钙钛矿/钙钛矿/有机叠层太阳电池中, 宽带隙

钙钛矿薄膜最先沉积在导电玻璃衬底上, 之后沉积

中间带隙钙钛矿电池, 最后沉积窄带隙的钙钛矿电

池或有机电池. 而在钙钛矿/钙钛矿/硅叠层太阳电

池中, 硅电池本身充当衬底, 在其表面依次沉积中

间带隙钙钛矿层和宽带隙钙钛矿层. 在三结叠层电

池中, 各子电池间通过中间互连层形成电学连接,

以最小的电阻损耗有效地抑制了电子和空穴的复

合 [17], 并在保证高光学透明性 (低寄生光吸收 [18]

和低光反射 [19])的条件下, 以降低光学损耗. 此外,

三结叠层电池要求中间互连层具有较强的溶剂阻

隔能力, 确保二次制备钙钛矿时前一层钙钛矿薄膜

不被溶解 [20]. 在子电池结构上, 得益于在双结叠层

电池领域取得的结果, 研究人员已经确认反式 p-i-n

结构的钙钛矿太阳电池具有较低的光学损耗 [21],

更适合构建叠层电池, 即依次沉积空穴传输层, 钙

钛矿层和电子传输层 [22].

虽然三结叠层太阳电池具有极大的理论潜力,

但在研究过程中需要考虑实际因素和局限性, 明确

并解决相关问题, 以实现技术的快速发展. 

2.2    子电池之间的带隙匹配

电流匹配是多结叠层太阳电池面临的重要问

题之一 [23]. 在多结叠层的太阳电池中, 整体输出电

流受到产生最低电流的子电池限制 [24]. 因此, 为了

使太阳电池的电流输出最大化, 每个子电池产生的

电流应该相同 [25], 这可以通过优化子电池吸收层

的禁带宽度来实现. 本文依据太阳光入射方向, 将

三结叠层电池中的宽带隙子电池命名为顶电池, 中

间带隙子电池命名为中间电池, 窄带隙电池命名为

底电池. Hörantner等 [6] 通过光学和电学模拟评估

了钙钛矿基三结叠层太阳电池的带隙组合和实际

潜力. 在模拟中既考虑了寄生吸收、串联和分流电

阻等由实验数据得出的光学和电学损失, 也考虑了

子电池的非辐射重组等行为, 发现带隙的最佳组合

受各层光电性质和损耗机制的影响, 应根据每种结

构和层间材料的性质来确定. 如图 2所示, 当采用

硅电池作为窄带隙 (约 1.1 eV)底电池时, 宽带隙

钙钛矿和中间带隙钙钛矿的理想禁带宽度分别

为 1.95 eV和 1.44 eV, 最高效率可达到 38.8%; 当

采用钙钛矿作为窄带隙 (约 1.2 eV)底电池时, 对

应的宽带隙钙钛矿和中间带隙钙钛矿的理想禁带

宽度分别为 2.04 eV和 1.58 eV[6], 最高效率可达

36.6%; 目前高效率有机电池的最小禁带宽度约为

1.30 eV[26], 对应的宽带隙钙钛矿和中间带隙钙钛

矿的理想禁带宽度分别为 2.13 eV和 1.66 eV. 中

间层钙钛矿的禁带宽度与现阶段广泛研究的单

结钙钛矿太阳电池的禁带宽度接近, 已经取得大量

成果. 三结电池要求顶部宽带隙子电池的带隙在

1.85—2.15 eV之间 [27], 而研究人员对该范围内宽

带隙钙钛矿材料研究较少. 

2.3    光致相分离

目前宽带隙钙钛矿材料体系主要包括准二维

钙钛矿、碘溴混合的有机-无机复合钙钛矿和无机

钙钛矿 [28–30]. 在全钙钛矿叠层电池和钙钛矿/钙钛

矿/有机叠层电池中, 采用碘溴混合的有机-无机复

合钙钛矿和无机钙钛矿构建顶电池; 而钙钛矿/钙

钛矿/硅叠层电池中只能采用有机-无机复合的宽

带隙钙钛矿构建顶电池. 这些宽带隙钙钛矿材料受

限于较差的晶体质量 [31,32], 存在较高的缺陷态密

度 [33–35], 显著影响电池性能, 增加电池的能量损失.

例如, 二维钙钛矿具有高激子结合能和低载流子迁

移率 [36,37]. 全无机钙钛矿通常需要 200 ℃ 以上的

退火过程 [38], 必须优先制备, 否则会造成底层和中

间钙钛矿太阳电池的降解 [39]. 最后, 有机-无机混合

卤化钙钛矿需要高溴碘比以获得宽带隙 [40], 但该

类材料存在光致相分离问题,  即光照后形成富

Br区和富 I区 [41–43], 而富 I区的禁带宽度较窄, 会

俘获光生电子, 加快电荷复合, 导致太阳电池开路

电压的损失较大, 是宽带隙钙钛矿面临的关键问题

之一.

为解决光致相分离问题, 文献中报道了几种策

略. 1)组分工程: 在有机-无机混合卤化钙钛矿中 Br

和 Cs的含量每增加 10%, 带隙分别扩大 0.06 eV

和 0.02 eV左右, 增加 Cs含量可以在一定程度上

降低 Br含量, 同时保持相似的带隙, 提高光稳定

性 [44,45]. 在钙钛矿的 A位阳离子中加入其他小尺

寸阳离子, 如铷 (Rb)[46,47]、钾 (K)[48] 等, 可以增加
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晶格畸变并阻止离子迁移, 是减缓相分离的另一种

策略. 2)结晶工程: 相分离程度受钙钛矿的晶界、

体相或表面存在的缺陷密度影响 [49], 通过调整制

备方法 [50]、退火时间和退火温度等 [51,52] 可以改善

钙钛矿的结晶度和增大晶粒尺寸以提高钙钛矿的

光稳定性. 3)添加剂工程: Yu等 [53] 采用硫氰酸铅

Pb(SCN)2 作为添加剂获得了更大的晶粒尺寸. Kim

等 [54] 通过在钙钛矿前驱体中加入 Pb(SCN)2 和苯

乙基碘化铵 (PEAI), 改善了宽带隙钙钛矿的形貌

和结晶度. Thiesbrummel等 [55] 在宽带隙钙钛矿中

加入了少量油胺, 改善了开路电压. 此外, 氯化甲

胺 (MACl)和苯乙基乙酸铵 (PEAAc)也已成功应

用于宽带隙钙钛矿中, 使卤化物分布更加均匀, 并

减轻相分离 [56,57]. 4)界面工程: 使用诸如 PEAI和

溴化丁基铵 (BABr)等材料进行表面和界面钝化, 可

在三维钙钛矿顶部形成二维钙钛矿层, 阻止离子迁

移进而减轻相分离 [58,59]. Belisle等 [60] 和 Caprioglio

等 [61] 也分别报道了 4-氟苯乙基碘化铵 (FPEAI)

或盐酸苯乙双胍 (PhenHCl)对晶界和表面的双重

钝化作用. 用供电子配体三辛基氧化膦 (TOPO)

对钙钛矿进行表面改性, 也可以抑制相分离 [62]. 因

此, 通过优化钙钛矿组分, 调控晶体质量和钝化表

界面缺陷均可以抑制宽带隙钙钛矿的相分离过程,

提升薄膜光稳定性. 

2.4    中间互连层

在多结太阳电池中, 子电池通过中间互连层串

联在一起, 中间层造成折射率差异会导致较大的

光学干扰, 从而出现不必要的反射. 因此, 减少反

射损失以及最小化中间互连层的寄生吸收至关重

要 [63–65]. 此外, 中间互连层除了满足低电阻损耗和

高光学透明度等基本要求外, 横向电导率也应尽可

能低, 以防止产生横向电流而促进电荷复合. 为满

足上述要求, 高质量的中间层通常选用具有高透过

率的透明导电氧化物 (TCO)薄膜 [66], 在首次报道

的钙钛矿/钙钛矿/硅叠层太阳电池中, 采用 150 nm
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图 2    (a) 全钙钛矿叠层太阳电池的最大实际 PCE为 36.6%时的 EQE曲线 [6]; (b) 全钙钛矿叠层太阳电池的最大实际 PCE为

36.6%时的 J-V 曲线 [6]; (c) 钙钛矿/钙钛矿/硅叠层太阳电池的最大实际 PCE为 38.8%时的 EQE曲线 [6]; (d) 钙钛矿/钙钛矿/硅叠

层太阳电池的最大实际 PCE为 38.8%时的 J-V 曲线 [6]

Fig. 2. (a) EQE curves for an all-perovskite tandem solar cell with a maximum practical PCE of 36.6%[6]; (b) J-V curves for an all-

perovskite tandem solar cell with a maximum practical PCE of 36.6%[6]; (c) EQE curves for a perovskite/perovskite/silicon solar cell

with a maximum practical PCE of 38.8%[6]; (d) J-V curves for a perovskite/perovskite/silicon solar cell with a maximum practical

PCE of 38.8%[6].
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氧化铟锌 (IZO)作为钙钛矿中间电池和顶部电池

之间的互连层 [67]. 然而, 该 TCO层电阻较低, 导致

横向电流较大, 促进了电池内部分流复合. 之后,

Nejand等 [68] 采用 15 nm的氧化铟锡 (ITO)作为

中间层后, 可以将更多的光传输到中间电池并减

少分流, 其全钙钛矿双结太阳能电池短路电流密度

增加了 0.9 mA/cm2. Brinkmann等 [57] 使用 1.5 nm

的氧化铟 (InOx)作为复合层制备了钙钛矿/有机

双结叠层太阳电池. 值得注意的是, 较薄的 TCO

层可能无法有效地隔绝上下子电池之间的离子扩

散, 进而影响稳定性. 另外, 在 TCO层溅射之前须

沉积一层缓冲层来降低离子轰击对底层薄膜的伤

害,  通常是原子层沉积 (ALD)的氧化锡 (SnOx)

层. 此外, Choi等 [69] 提出采用聚乙氧基化乙烯亚

胺 (PEIE)涂层作为缓冲层 , 成功在其顶部溅射

20 nm的 ITO作为中间层, 构建了效率为 22.23%

的钙钛矿/钙钛矿/硅叠层太阳电池. 可以预见, 针

对中间互连层的未来研究重点是进一步提升透光

率、降低横向电流、提高致密程度等. 

2.5    工艺兼容

多结叠层太阳电池的最后一个问题是工艺兼

容问题 [70]. 多结叠层太阳电池中各功能层采用不

同的沉积方法依次堆叠, 增加了制备工艺的复杂

性. 因此功能层间制备工艺的兼容性尤为重要, 主

要涉及正交溶剂匹配、退火温度兼容、溅射伤害等.

克服溶剂相容性问题, 避免破坏已有子电池的策略

包括: 1)将传统的钙钛矿前驱液溶剂二甲基甲酰

胺/二甲基亚砜 (DMF/DMSO)替换为新型低极性

溶剂体系, 如乙腈/甲胺 (ACN/MA)[69]; 2)采用无

溶剂方法沉积子电池, 利用真空沉积方法制备具有

最佳带隙但成分复杂的钙钛矿; 3)对中间互连层

设计进行优化, 在光学透明度、漏电流、电阻损耗

和隔绝能力之间取得良好的平衡 [71,72], 使其可以作

为一个物理屏障,  保护底层不受后续溶剂的影

响 [73]. 这种子电池之间的工艺兼容对于大面积电池

制备尤为重要, 亦有利于提升电池的长期稳定性. 

3   三结叠层钙钛矿太阳电池研究现状

多结叠层太阳电池包含多个光吸收层, 增强了

光吸收, 减少了载流子热损耗, 在提升太阳光谱利

用率的同时也带来了新的挑战. 例如, 如何实现溶

剂间的正交性, 如何改善中间互连层的光电性能并

增加其隔绝能力, 如何抑制宽带隙钙钛矿的相分离

问题等等. 本节总结了钙钛矿/钙钛矿/有机、钙钛

矿/钙钛矿/钙钛矿和钙钛矿/钙钛矿/硅三种钙钛

矿基叠层太阳电池的最新进展, 重点介绍了它们制

备过程、优化方法、电池性能和稳定性. 图 1(b)汇

总了现阶段三结叠层电池的能量转换效率. 

3.1    钙钛矿/钙钛矿/有机叠层太阳电池

在三结叠层电池中, Isikgor等 [74] 率先采用有

机吸收材料构建窄带隙子电池, 制备了第一个三结

钙钛矿/钙钛矿/有机叠层太阳电池. 其中, 顶电池

采用 2.05 eV的宽带隙钙钛矿 Cs0.15MA0.15FA0.70
Pb(I0.15Br0.85)3 (其中, MA是甲胺阳离子, FA是甲

脒阳离子), 中间电池采用禁带宽度为 1.62 eV的

Cs0.15MA0.15FA0.70Pb(I0.85Br0.15)3 钙钛矿层 , 二者

之间通过由 C60(20 nm)/BCP(8 nm)/IZO(2 nm)/

NiOx(15 nm)组成的中间互连层连接 (图 3(a)), 其

中 BCP是浴铜灵 (双环 [1.1.1]戊烷). 最后使用三

元有机体异质结 (bulk-heterojunction, BHJ)PM6:

BTP-eC9:PC71BM(约 100 nm)为活性层构筑顶

电池, 其中 PM6是聚醚型聚合物供体, BTP-eC9

是非富勒烯受体, PC71BM是 [6,6]-苯基 C71 丁酸

甲酯. 中间电池和顶电池之间的互连层采用 C60
(20 nm)/BCP(8 nm)/IZO(2 nm)/MoO3(10 nm),

最后沉积 10 nm的 PDINO((N, N-二甲基铵 N-氧

化物)丙基苝二亚胺)电子提取层和 100 nm厚的

银电极. 但由于宽带隙钙钛矿与 C60 电子传输层之

间存在能级失配问题, 底电池表现出高达 0.78 V

的开路电压损失, 同时中间电池和有机电池的开路

电压损失分别为 0.44 V和 0.48 V. 最终活性面积

为 0.1 cm2 的三结叠层电池开路电压为 3.03 V, 能量

转换效率为 19.4%, 短路电流密度为 9.1 mA/cm2,

填充因子为 70.4%. 该研究证明采用钙钛矿层与有

机 BHJ层结合构建三结叠层太阳电池的可行性,

表明该体系的电池性能仍有较大提升空间. 

3.2    钙钛矿/钙钛矿/钙钛矿叠层太阳电池

全钙钛矿三结叠层太阳电池的研究最早始于

2019年, 英国牛津大学的 Snaith团队 [75] 提出了第

一个全钙钛矿三结叠层太阳电池. 他们采用乙腈/

甲胺混合溶剂配置钙钛矿前驱体溶液以实现自下

而上地沉积钙钛矿层. 电池所采用的钙钛矿组分
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分别为 FA0.83Cs0.17Pb(Br0.7I0.3)3(1.94 eV)、MAPbI3
(1.57 eV)和 MAPb0.75Sn0.25I3(1.34 eV). 为了稳定

的宽带隙钙钛矿, 他们在宽带隙钙钛矿前驱体中加

入 2%的钾离子来抑制离子迁移, 减少回滞行为,

并使用氢碘酸和氢溴酸作为添加剂实现微米范围

内的表观晶粒. 最终制备的器件效率为 6.7%, 开路

电压为 2.83 V. 同时, 他们通过光学和电子模拟,

预测出该三结叠层电池可以实现 26.7%的能量转

换效率 (图 3(b)), 该电池除电极外的所有活性层

均由溶液处理制成, 表明了采用大规模、低成本、

可印刷的技术制备多结全钙钛矿叠层电池的可能

性. 2020年, 荷兰埃因霍芬理工大学的 Janssen团

队 [76] 针对中间互连层和溶剂工程继续展开研究,

优化了钙钛矿的两步法制备工艺并设计了低电阻

率的中间互连层. 采用 C60 代替 PCBM, 并在原子

层沉积的 SnO2 和 PEDOT:PSS(聚 (3, 4-乙烯二氧

噻吩):聚 (苯乙烯磺酸盐))之间插入超薄金层以改

善电流匹配. 如图 3(d)所示, 他们采用禁带宽度

为 1.73, 1.57, 1.23 eV的钙钛矿材料构建的全钙钛

矿三结叠层太阳电池实现了 16.8%的转换效率.

同年, 南京大学谭海仁课题组 [77] 开发了与钙钛矿

层溶液加工兼容的中间互连层, 如图 3(c)所示, 他

们设计制备了 NiOx/PTAA(聚 [双 (4-苯基)(2, 4,

6-三甲基苯基)胺 ])双层结构作为中间子电池的空

穴传输层, 较厚的 NiOx 层有助于覆盖底电池的粗

糙表面, 增加 PTAA层的覆盖度, 从而获得了致密

且具有优良导电性的互连层; 同时优化了金层的厚

度, 以最小化光吸收损失; 实现了最理想的禁带宽
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图 3    (a) 叠层太阳电池结构及横截面 SEM图像 [74]; (b) 子电池及叠层太阳电池 J-V 曲线 [75]; (c) 全钙钛矿叠层太阳电池结构 [77];

(d) 叠层太阳电池在暗态和光照下的 J-V 曲线 [76]; (e) 钙钛矿前驱体结晶过程示意图 [79]; (f) 钙钛矿的相偏析抑制机制示意图 [78]

Fig. 3. (a) Schematic structure of tandem solar cells and cross sectional SEM image[74]; (b) J-V curves of sub-cells and three-junc-

tion tandem solar cell[75]; (c) schematic structure of all perovskite triple-junction tandem solar cells[77]; (d) J-V curves of tandem sol-

ar cells in dark state and light[76]; (e) schematics of perovskite precursors during the crystallization process[79]; (f) schematic illustra-

tion of the suppression mechanism of light-induced phase segregation[78].
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度匹配, 即采用禁带宽度为 1.99, 1.60, 1.22 eV的

钙钛矿材料来构建叠层电池. 另外, 采用 Pb(SCN)2
作为添加剂改善宽带隙钙钛矿的晶体质量并增加

晶粒尺寸. 最终基于溶液法制备的全钙钛矿叠层太

阳电池获得了 81%的填充因子和 20.1%的能量转

换效率. 该器件在氮气手套箱中暗态保存 325天

后, 可以保持初始效率的 95%. 综上所述, 全钙钛矿

叠层电池的初期研究主要针对能带匹配和中间互

连层的结构进行优化研究, 伴随着双结叠层电池性

能的不断提升, 三结叠层电池的性能也逐渐增加.

在取得初步成果之后, 人们开始关注三结叠层

太阳电池中顶部电池的光稳定性问题, 即宽带隙钙

钛矿材料容易发生光致相分离, 显著地影响器件性

能和长期稳定性. 加拿大多伦多大学 Sargent团队 [78]

提出调控晶格畸变可以抑制碘溴混合钙钛矿中的

光致相偏析问题. 减小 A 位阳离子和碘离子之间

的距离会增加离子迁移能垒, 如图 3(f), 铷具有比

铯更小的阳离子半径, 可以掺杂到无机钙钛矿晶格

中, 并且铷掺杂含量的上限与溴的掺杂量成正相

关. 因此用铷取代无机钙钛矿 CsPbI1.75Br1.25 中的

部分铯可以增加钙钛矿的光稳定性. 他们将该材料

应用到全钙钛矿三结叠层太阳电池中, 制备的器件

展现的开路电压为 3.21 V, 效率达到了 24.3%, 且

在最大功率点运行 420 h后, 仍能保持其初始效率

的 80%. 该研究为抑制宽带隙钙钛矿太阳电池的光

诱导相偏析现象提供了思路, 有效地提高了多结叠

层太阳电池的能量转换效率和稳定性. 2023年, 该

课题组联合荷兰埃因霍芬理工大学的 Janssen团

队 [79] 提出卤化二铵盐的体相和界面双重修饰策略,

旨在改善 2.0 eV钙钛矿体相和界面的卤化物均匀

性, 以减少能量损失. 他们将丙二铵离子掺入宽带

隙钙钛矿中, 优化薄膜结晶生长过程, 改善卤素离

子的均匀性, 同时丙二铵离子在晶界附近的钝化效

应大大抑制了钙钛矿/电荷传输层界面的非辐射

复合 (图 3(e)). 基于 1.97 eV的宽带隙钙钛矿材料

构筑的单结反式钙钛矿电池效率为 15.3%, 达到

S-Q极限的 86%, 同时开路电压达到了 1.44 V. 将

1.97 eV钙钛矿与 1.61 eV 和 1.25 eV的钙钛矿吸

光层结合在一起,  构筑的三结叠层电池展现了

3.33 V的开路电压和 25.1%的能量转换效率 (认

证效率为 23.87%). 因此, 改善宽带隙钙钛矿薄膜

质量和提升宽带隙钙钛矿子电池的光电性能是提

升三结叠层电池的重要课题. 

3.3    钙钛矿/钙钛矿/硅太阳电池

早在 2018年, 瑞士联邦理工学院的 Ballif团

队 [67] 就已验证了钙钛矿/钙钛矿/硅叠层太阳电池

的概念的可行性. 他们改变了钙钛矿吸收层的带隙

和中间互连层的厚度, 通过蒸发-旋涂工艺制备了

光学带隙为 1.53—1.55 eV和 1.77—1.80 eV的钙

钛矿 CsFAPbIBr (图 4(a)). 为了合理分配电流 ,

他们通过改变铯和溴的含量, 将顶部电池吸收边缘

由 1.77 eV略微蓝移至 1.80 eV, 将中间电池的吸

收边缘由 1.55 eV略微红移至 1.53 eV. 同时降低

顶电池的钙钛矿层厚度, 进一步减小其吸收以增加

中间电池的电流密度. 最终将三结电池的短路电流

密度从 7.7 mA/cm2 提高到 9.6 mA/cm2, 并实现

了高达 2.69 V的开路电压, 取得了 14.0%的能量

转换效率. 直至 2022年, 钙钛矿/钙钛矿/硅叠层

太阳电池才再次取得突破性进展, 悉尼大学的 Ho-

Baillie团队 [80] 报道了面积为 1.03 cm2, 效率超过

20%的三结叠层电池, 电池的开路电压为 2.74 V, 填

充因子为 86%, 这是三结叠层光伏的一个重要里

程碑. 在该研究中, 他们使用无甲胺的 1.55 eV的

纯碘基钙钛矿 Cs0.1FA0.9PbI3 构建中间层电池, 采

用 1.90 eV的混合卤化物钙钛矿 Cs0.2FA0.8Pb(I0.45
Br0.55)3 构建顶电池. 同时对于顶电池开发了MeO-

2PACz/溅射 NiOx 作为空穴传输层 (图 4(b)), 其

中MeO-2PACz是 [2-(3, 6-二甲氧基–9H-咔唑–9-

基)乙基 ]膦酸. 与仅使用 NiOx 的器件相比, MeO-

2PACz和溅射 NiOx(非溶液处理的 NiOx)的组合

增强了三结电池的性能. 对于电子传输层, 采用

SnO2/C60 组合与 1 nm厚的 LiF层, 同时采用 20 nm

ITO和超薄金作为子电池间的连接层, 最后为了

增加抗反射和光捕获能力, 蒸镀 PDMS(聚二甲基

硅氧烷)层, 保证了合理的电流匹配. 以上内容表

明三结叠层电池中光管理尤为重要.

除了合理的电流分配外, 顶部钙钛矿溶剂对

中间钙钛矿的溶解也是一个关键性问题. 对此 ,

2022年韩国首尔国立大学的 Kim课题组 [69] 采用

乙腈和甲胺的乙醇溶液作为钙钛矿前驱体的混合

溶剂, 与传统溶剂 DMF/DMSO相比, 该溶剂体系

具有较强的挥发性, 可避免在制备顶电池时溶剂渗

透溶解已经制备好的中间电池, 实现在没有原子沉

积的致密保护层的情况下构建叠层电池. 为了增强

钙钛矿薄膜结晶度和光吸收能力, 研究者通过添加
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尿素, 将禁带宽度为 1.96 eV顶电池的能量转换效

率从 6.4%提高至 13.9%. 在高挥发性溶剂和尿素

添加剂的协同作用下, 三结叠层电池展示出 22.23%

的能量转化效率 (图 4(c)). 同年, 德国 Fraunhofer

太阳能研究所的 Heydarian团队 [81] 提出气体淬火

的策略, 并动态旋涂钙钛矿溶液, 防止中间钙钛矿

的溶解, 实现无损沉积顶部钙钛矿 (图 4(d)). 中间

钙钛矿吸收层成分为 Cs0.05(FA0.9MA0.1)0.95Pb(I0.95
Br0.05)3,  带隙为 1.56 eV,  而顶部钙钛矿吸收层

是 Cs0.05(FA0.55MA0.45)0.95Pb(I0.55Br0.45)3,  带隙为

1.83 eV. 该器件显示出 2.86 V的开路电压, 能量转

换效率超过 20.0%. 沙特阿卜杜拉国王科技大学

Wolf团队 [82] 进一步提出双添加剂策略, 如图 5(a)

所示, 采用硫氰酸钾和碘化甲胺共同修饰 2.0 eV

的 Cs0.1FA0.9PbBr2.1I0.9 钙钛矿层, 其中硫氰酸根

可以扩大晶粒尺寸, 钝化缺陷. 钾离子可以固定卤

化物, 防止卤化物空位的形成, 甲胺离子通过双置

换反应消除钙钛矿薄膜中残留的硫氰酸根, 抑制相

偏析, 稳定顶部电池, 最终 2.0 eV的宽带隙单节钙

钛矿电池效率为 15.0%, 开路电压为 1.38 V, 连续

光照 300 min后效率保持初始值的 98%. 采用的中

间钙钛矿吸收层为 Rb0.05Cs0.1FA0.85PbI3, 带隙为

1.52 eV. 传统超薄金连接层在光响应区域内吸收

严重, 限制中间电池的短路电流密度, 为了平衡顶

部电池和中间电池的电流分配, 该团队采用溅射

IZO代替金, 最终制备的面积为 1 cm2 的三结叠层
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图 4    (a) 叠层太阳电池结构及截面 SEM图像 [67]; (b) 叠层太阳电池结构及截面 SEM图像 [80]; (c) 性能最佳的叠层太阳电池 J-V

曲线, 插图为叠层太阳电池结构示意图 [69]; (d) 反溶剂沉积方法和气淬技术制备的钙钛矿电池横截面 SEM图像 [81]

Fig. 4. (a) Schematic structure of tandem solar cells and cross sectional SEM images[67]; (b) schematic structure of tandem solar cells

and cross sectional SEM images[80]; (c) J-V curve of the champion tandem solar cell, illustrated with schematic structure of the tan-

dem solar cell [69]; (d) cross sectional SEM image of perovskite cell prepared by anti-solvent dripping and gas quenching method[81].
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器件开路电压达到 3.04 V, 电流约 12 mA/cm2, 效

率超过 26%. 该器件在氮气手套箱 85 ℃ 的热板上

老化 1000 h后, 仍然保持 88.5%的初始效率.

电子科技大学刘明侦团队 [83] 提出在宽带隙钙

钛矿Rb0.05Cs0.12FA0.83PbI1–xBr2Clx (0 < x < 0.05)

中掺杂小离子半径的铷离子和氯离子, 显著抑制了

卤化物偏析, 提高了晶体质量, 减少了宽禁带钙钛

矿内部的非辐射复合缺陷密度, 实现 A 位阳离子

和 X 位卤素离子的均匀分布 (图 5(b)), 同时增加

了表面电位的均匀性, 从而获得高质量宽带隙钙

钛矿材料. 同时应用Cs0.05(FA0.98MA0.02)0.95Pb(I0.98
Br0.02)3 (约 1.53 eV)作为中间带隙钙钛矿薄膜, 面

α

积为 1.04 cm2 的三结叠层电池展现的开路电压接近

3.0 V, 功率转换效为 25.0% (认证效率为 24.19%),

未封装的电池在最大功率点下连续工作 100 h后,

能量转换效率下降到初始值的 86.8%. 卡尔斯鲁厄

理工学院 Paetzold团队 [84] 开发了一种高性能中间

钙钛矿子电池, 采用真空辅助生长技术获得稳定的

高质量 (无皱纹、裂纹和针孔)纯  相 FAPbI3 钙钛

矿薄膜 (图 5(c)), 带隙为 1.52 eV接近最佳模拟值.

结合宽带隙 Cs0.2FA0.8Pb(I0.5Br0.5)3(1.84 eV)钙钛

矿顶部电池, 构筑的三结叠层电池功率转换效率

为 24.4%, 短路电流密度为 11.6 mA/cm2, 开路电

压为 2.84 V. 在 85 ℃ 的暗态手套箱中储存 1081 h
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图 5    (a) 添加剂工程工作机理示意图 [82]; (b) 宽带隙钙钛矿混合相和分离相示意图 [83]; (c) 薄膜的 XRD图 [84]; (d) 经认证的叠层

太阳电池 J-V 曲线 [85]

Fig. 5. (a) Schematic diagram of the working mechanism of additive engineering[82]; (b) illustration of the mixed-phase and segreg-

ated-phase of wide-bandgap perovskites[83]; (c) XRD pattern of film[84]; (d) certified tandem solar cells J-V curves[85].
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后, 未封装三结器件仍可保留高达 96.6%的初始

效率. 新加坡国立大学的侯毅团队 [85] 提出采用拟

卤化物氰酸根替代溴离子, 其有效离子半径 (1.97 Å)

与溴化物 (1.95 Å)相当. 结果表明氰酸根可以进

入钙钛矿晶格中, 产生显著的晶格畸变, 促进碘离

子和溴离子的均匀分布. 基于氰酸根的钙钛矿结构

表现出较强的缺陷形成能和较低的非辐射复合损

失. 最终构筑的反式结构钙钛矿 (1.93 eV)单结器

件展现了 1.422 V的开路电压, 开路电压与填充因

子乘积超过 Shockley-Queisser极限的 80％. 最终

获得效率为 27.62% (图 5(d), 认证效率为 27.10%)

的钙钛矿/钙钛矿/硅叠层太阳电池, 面积为 1 cm2.

以上结果再次表明, 优化宽带隙钙钛矿子电池的光

电性能可显著提升三结叠层电池的能量转换效率. 

4   总结与展望

本文综述了钙钛矿基三结叠层太阳电池的研

究进展. 表 1总结了当前三结太阳电池中顶部钙钛

矿吸收层的组成和带隙, 及各单结太阳能电池的光

伏性能. 表 2汇总了钙钛矿/钙钛矿/有机、全钙钛

矿和钙钛矿/钙钛矿/硅叠层太阳电池的光电参

数, 它们的最高效率分别是 19.4%[75], 23.87%[78] 和

27.1%[85]. 该结果证明了三结电池的研究价值, 但

该效率仍然低于它们的理论效率极限, 甚至低于相

应单结电池效率. 因此, 探讨进一步提升电池性能

的研究方向至关重要.

在开路电压方面, 根据模拟计算 [18], 全钙钛矿

和钙钛矿/钙钛矿/硅叠层太阳电池的理论开路电

压分别为 3.54 V和 3.24 V. 而目前已经达到的开

路电压分别为 3.33 V和 3.13 V. 考虑到宽带隙钙

钛矿子电池存在较高的开路电压损失, 因此, 在未

来需通过组分工程、添加剂工程、结晶调控和界面

钝化来获得高质量宽带隙钙钛矿薄膜 [86–89]. 另外,

传统电荷传输材料与宽带隙的钙钛矿材料之间的

能带匹配问题尚未得到充分研究 [90]. 此外, 开发无

光电损耗的中间互连层对实现高开路电压也至关

重要 [91]. 在短路电流密度方面, 全钙钛矿和钙钛

矿/钙钛矿/硅叠层太阳电池的最大短路电流密度

分别可达到 12.0 mA/cm2 和 14.1 mA/cm2. 然而,

这两种结构的实际最大短路电流密度值仍低于预

期, 全钙钛矿为 9.7 mA/cm2, 钙钛矿/钙钛矿/硅

叠层太阳电池为 11.9 mA/cm2. 造成该现象主要有

两个原因, 一方面, 三结叠层太阳电池有多个中间

互连层, 引入寄生吸收 [92], 导致最终器件的短路电

流密度降低. 为了使短路电流密度最大化, 需要采

用高透明度、厚度适中的材料作为电极、中间互连

层和电荷传输层. 另一方面, 目前的三结叠层电池

尚未能采用最佳的带隙组合. 钙钛矿/钙钛矿/硅太

阳电池需要进一步降低中间电池钙钛矿的禁带宽

度 (采用 FAPbI3 或含锡钙钛矿 )[93],  钙钛矿/钙

钛矿/有机太阳电池需要降低有机吸收层的禁带
 

表 1    单节宽带隙钙钛矿太阳电池光伏性能汇总表
Table 1.    Summary of photovoltaic performance of single wide-band gap perovskite solar cells.

组分
禁带

宽度/eV
开路

电压/V
短路电流密度
/(mA·cm–2)

填充
因子/%

能量转换
效率/%

Ref.

Cs0.15MA0.15FA0.70Pb(I0.15Br0.85)3 2.05 1.27 9.4 70.4 8.4 [74]

FA0.83Cs0.17Pb(Br0.7I0.3)3 1.94 1.28 11.9 76.0 11.6 [75]

Cs0.2FA0.8PbI0.9Br2.1 1.73 1.07 9.9 76.0 8.1 [76]

Cs0.2FA0.8PbI0.9Br2.1 1.99 1.262 11.2 73.5 10.4 [77]

Rb0.15Cs0.85PbI1.75Br1.25 2.0 1.30 12.4 84.7 13.6 [78]

Cs0.15FA0.85Pb(I0.4Br0.6)3 1.97 1.44 12.8 83.0 15.3 [79]

CsFAPbIBr 1.8 \ \ \ \ [67]

Cs0.2FA0.8Pb(I0.45Br0.55)3 1.90 1.09 11.7 71 9.1 [80]

MAPb(I0.5Br0.35Cl0.15)3 1.96 1.28 14.16 76.6 13.88 [69]

Cs0.05(FA0.55MA0.45)0.95Pb(I0.55Br0.45)3 1.83 1.12 13.6 74.6 11.3 [81]

Cs0.1FA0.9PbBr2.1I0.9 1.98 1.38 14.0 76.6 15.0 [82]

Rb0.05Cs0.12FA0.83PbI0.95Cl0.05Br2 1.98 1.33 13.05 76.7 13.4 [83]

FA0.8Cs0.2Pb(I0.5Br0.5)3 1.84 1.27 16.4 77.0 16.0 [84]

FA0.60MA0.15Cs0.25Pb(I0.45Br0.5OCN0.05)3 1.93 1.422 14.18 83.79 16.9 [85]
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宽度, 以期望在叠层器件中实现更好的电流匹配.

除却提升电池性能, 放大三结叠层电池的尺寸将是

未来的首要研究方向. 鉴于三结叠层太阳能电池的

复杂工艺, 采用全蒸发技术的制备钙钛矿层和电荷

传输层将是下一个焦点, 这有利于构建大面积电

池, 增加良率和电池稳定性. 同时, 伴随着柔性硅

电池的出现, 以及全钙钛矿叠层太阳电池和钙钛矿/

钙钛矿/有机叠层电池的自身优势, 制备柔性三结

叠层太阳电池亦是一个重要发展方向, 是进一步增

加柔性电池功质比的重要策略.

最后, 与三结叠层太阳电池的发展并行的精确

表征对于提高测量可靠性和更好地了解这项新技

术的局限性至关重要. 正确调整太阳模拟器的光

谱 [94], 使所有子电池产生与参考光谱下相同的电

流, 这一点尤为重要. 此外, 目前在三结叠层太阳

电池方面的研究主要集中在效率提升上, 而对其稳

定性研究较少. 随着能量转换效率不断增强, 钙钛

矿基太阳电池需要解决稳定性以实现未来商业化.
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Abstract

The energy conversion efficiency of single-junction solar cells is limited by the Shockley-Queisser theory and
the  most  effective  strategy  to  break  through  this  limit  is  to  fabricate  multi-junction  tandem  solar  cells.
Perovskite  materials  provide  a  continuously  tunable  energy  band  structure,  offering  a  new  option  for  light-
absorbing materials in multi-junction tandem cells. In the field of perovskite-based multi-junction tandem solar
cells,  triple-junction  tandem  solar  cells  have  demonstrated  great  potential.  The  present  paper  introduces  the
configuration  of  triple-junction  solar  cells  and  its  facing  three  scientific  challenges.  1)  Ensuring  energy  level
alignment among sub-cells is a critical concern for three-junction batteries. Specifically, the top wide-band gap
sub-cell must possess a band gap ranging from 1.8 to 2.2 eV; however, current perovskite material systems with
wide-band gaps exhibit certain defects. 2) It is essential to achieve current matching in multi-junction tandem
solar cells while optimizing the absorption layer and minimizing parasitic absorption in order to maximize the
current  output  of  solar  cells.  3)  The  functional  layers  of  multi-junction  tandem  solar  cells  are  stacked
sequentially  using  different  deposition  methods,  which  imposes  higher  compatibility  requirements  on  the
intermediate interconnect layers. Subsequently, the research progress of perovskite-based triple-junction tandem
solar  cells  is  introduced,  including  perovskite/perovskite/silicon  tandem  solar  cells,  perovskite/perovskite/
organic tandem solar cells, and all-perovskite tandem solar cells. Their respective highest efficiencies are 19.4%,
23.87%, and 27.1%. Finally, this paper explores the research directions for further improving the performance of
triple-junction  solar  cells.  In  addition  to  improving  energy  conversion  efficiency,  perovskite-based  solar  cells
must also solve the stability problems in order to achieve future commercialization,  and provide guidance for
the development of efficient triple-junction cells.
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