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(57)摘要

公开了一种多结光伏设备，其包括在第一子

电池和第二子电池之间的金属氮氧化物层，第一

子电池具有包括钙钛矿光吸收剂材料的层。此

外，还公开了一种制造所述多结光伏设备的方

法。金属氮氧化物优选地是氮氧化钛。有利地，该

装置可以以简单、快速、一致且廉价的方式生产，

同时可调整氮氧化钛层的特性以避免局部旁路

路径的出现并减少反射损耗。
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1.一种多结光伏设备，包括第一子电池和第二子电池，所述第一子电池具有包括钙钛

矿光吸收剂材料的层，其特征在于，在所述第一子电池和所述第二子电池之间设置有金属

氮氧化物层。

2.根据权利要求1所述的多结光伏设备，其具有单片集成结构，优选地，其中，所述设备

具有串联结构。

3.根据权利要求1或2所述的多结光伏设备，其中，所述金属是早期过渡金属，优选地选

自Ti、W、Mo、Hf、Ta、Nb、Zr、Cr和V，并且最优选地是Ti。

4.根据前述权利要求中任一项所述的多结光伏设备，其中，所述第一子电池还包括在

所述包括钙钛矿光吸收剂材料的层的两侧的n型半导体层和p型半导体层。

5.根据权利要求4所述的多结光伏设备，其中，所述氮氧化物层与所述n型半导体层或

所述p型半导体层相邻并接触。

6.根据权利要求4所述的多结光伏设备，其中，所述n型半导体层或所述p型半导体层之

一与一层透光导电氧化物层的主表面相邻并接触，并且所述一层透光导电氧化物层的相对

的主表面与所述金属氮氧化物层相邻并接触。

7.根据权利要求1至6中任一项所述的多结光伏设备，其中，所述第二子电池包括晶体

硅光吸收剂材料层。

8.根据权利要求7所述的多结光伏设备，其中，所述第二子电池包括异质结光伏设备。

9.根据权利要求8所述的多结光伏设备，其中，所述第二子电池包括夹在两个未掺杂非

晶硅层之间的晶体硅层。

10.根据权利要求9所述的多结光伏设备，其中，在所述未掺杂非晶硅层与所述金属氮

氧化物层之间设置有包括掺杂非晶硅的层。

11.根据权利要求9所述的多结光伏设备，其中，在所述未掺杂非晶硅层与氮氧化钛层

之间设置有包括掺杂纳米晶氧化硅的层。

12.根据权利要求1所述的多结光伏设备，其按以下顺序包括：

a)前电极；

b)所述第一子电池，其具有包括钙钛矿光吸收剂的层，并且包括包含n型半导体层和p

型半导体层的子电池，所述n型半导体层在所述包括钙钛矿光吸收剂的层的一个表面上，所

述p型半导体层在所述包括钙钛矿光吸收剂的层的另一表面上；

c)可选的透光导电氧化物层；

d)所述金属氮氧化物层；

e)掺杂非晶硅层；

f)所述第二子电池，其包括在第一未掺杂非晶硅层和第二未掺杂非晶硅层之间的晶体

硅光吸收剂材料层；以及

g)后电极。

13.根据权利要求12所述的多结光伏设备，

其中，所述第一子电池的p型半导体层与所述金属氮氧化物层或所述可选的透光导电

氧化物层相邻；其中，所述掺杂非晶硅层是n型非晶硅层；以及其中，所述第二子电池还包括

与所述后电极相邻的p型非晶硅层。

14.根据权利要求1至13中任一项所述的多结光伏设备，其中，所述金属氮氧化物层、优
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选地氮氧化钛层适合于具有在2.3和3.7之间、优选地在2.3和2.9之间的折射率。

15.根据权利要求1至14中任一项所述的多结光伏设备，其中，所述金属氮氧化物层具

有在20nm和200nm之间的厚度。

16.一种制造多结光伏设备的方法，所述多结光伏设备包括第一子电池和第二子电池，

所述第一子电池具有包括钙钛矿光吸收剂材料的层，所述方法包括在所述第一子电池和所

述第二子电池之间沉积金属氮氧化物层的步骤。

17.根据权利要求16所述的制造多结光伏设备的方法，其中，所述金属氮氧化物层通过

物理气相沉积法、优选地通过溅射沉积来沉积；和/或其中，氮氧化钛层的沉积速率为

0.4nm/s或更高。
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具有金属氮氧化物层的多结光伏设备

技术领域

[0001] 本发明涉及光伏(PV)设备，尤其涉及多结光伏设备，例如串联太阳能电池和PV面

板，并且涉及它们的制造方法。

背景技术

[0002] 太阳能转换是提供可再生能源的最有前途的技术之一。然而，降低有效捕获太阳

能的制造设备的成本，特别是材料和必要设备的成本，对于促进其广泛使用仍然至关重要。

[0003] 单结太阳能电池——例如由硅p‑n结制成的那些——在AM1.5G条件下具有约29％

的最大理论效率和高达26％的实际效率(参见例如由AReinders等人编辑的“Photovoltaic 

Solar  Energy–from  Fundamentals  to  Applications”一书，Wiley  ISBN9781118927465

[2017]第164页)。然而，如果将具有较高带隙的材料的电池堆叠在硅单结电池(或其他类型

的单结电池)的顶部并串联连接，则极限理论效率会增加到40％以上。因此，串联和其他多

结电池技术目前受到越来越多的关注。

[0004] 一类特别有前途的单片串联或多结光伏设备太阳能电池将包括钙钛矿(例如有机

金属卤化物钙钛矿)的子电池与可包括例如光活性硅吸收剂的第二子电池组合。本领域已

知钙钛矿是PV设备中理想的光吸收剂，因为它们显示出有利的带隙、高吸收系数和长扩散

长度。

[0005] 常规的钙钛矿/硅串联太阳能电池包含透明导电氧化物(TCO)层(包括在硅底部子

电池的顶部)，这些层是在硅子电池和钙钛矿子电池之间形成低欧姆隧道复合接触所必需

的。TCO材料的典型示例包括氧化铟锡(ITO)，或者掺杂铝、镓或铟的氧化锌(AZO、GZO或

IZO)，例如，其中ITO是最常用的。

[0006] 然而，由于多种原因，使用包括ITO的互连层可能是不利的。首先，由于不利的折射

率顺序，ITO层倾向于形成高反射界面。此外，它们表现出高横向电导率，这可能导致在完成

的设备中存在通过钙钛矿吸收剂的旁路路径。

[0007] 为了减少钙钛矿顶部电池和硅底部电池之间的反射，L .Mazzarella  etal .,

Advanced  Energy  Materials  2019,9(14) ,1803241提出，使用位于非晶硅i层的顶部和ITO

层的下方的亚化学计量纳米晶氧化硅(nc‑SiOx)层，该层与顶部电池的p层形成接触。

[0008] WO  2018/150203  A1进一步公开了在基于钙钛矿的子电池和基于光活性硅的子电

池之间包含包括互连层的中间区域，该互连层具有两相材料，该两相材料包括嵌在氧化硅

基质中的细长硅纳米晶体，可减少局部旁路路径的不利影响，并且可进行调整以减少反射

损耗。

[0009] 然而，WO  2018/150203  A1中用于沉积两相材料的工艺是一种特殊类型的等离子

体增强化学气相沉积(PECVD)，其依赖于多种表面化学机制(如优先蚀刻、大表面扩散和化

学退火)的相互作用以实现具有期望的横向和纵向电导率的结构，所有这些相应地导致约

0.2nm/s的较小沉积速率。此外，在这种特定机制下相对较高的腔室压力与较高的气体离解

率相结合会导致在工艺过程中发生等离子体聚合，从而对工艺稳定性和可重复性产生负面
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影响。总体而言，PECVD工艺还需要昂贵且精密的设备。

[0010] 鉴于上述情况，仍然期望提供多结光伏设备，其中，克服了已知互连层的上述缺

点，并且可以以更简单、更快、一致且更廉价的方式同时生产。

发明内容

[0011] 本发明通过如本文所定义的权利要求的主题减轻了这些缺点。将在下面的部分中

对本发明的其他优点进行进一步详细说明。

[0012] 根据第一方面，本发明涉及一种多结光伏设备，其包括第一子电池和第二子电池，

第一子电池具有包括钙钛矿光吸收剂材料的层，其特征在于，在第一子电池和第二子电池

之间设置有金属氮氧化物(MnOxNy)层。与纳米晶氧化硅不同，金属氮氧化物例如氮氧化钛可

通过物理气相沉积(例如溅射法)以较高的沉积速率沉积，所得层的折射率可容易地被调整

到期望的折射率，从而能够减轻反射率损耗，这显著地提高了底部子电池的层吸收率。同

时，金属(例如钛)氮氧化物层对红外光是透明的，并且对于两个子电池的有效电互连表现

出优异的导电特性。

[0013] 本发明的第二方面涉及一种制造多结光伏设备的方法，该多结光伏设备包括第一

子电池和第二子电池，第一子电池具有包括钙钛矿光吸收剂材料的层，该方法包括在第一

子电池与第二子电池之间沉积金属氮氧化物层的步骤。

[0014] 在下面的说明书和权利要求中对根据本发明的多结光伏设备的优选实施例、其制

造方法和本发明的其他方面进行描述。

附图说明

[0015] 现将参考所附示意图仅通过示例的方式来描述本发明的实施例，其中：

[0016] 图1示意性地示出了根据本发明的单片集成多结光伏设备的示例。

[0017] 图2示出了根据本发明的具有倒置结构的单片集成多结光伏设备的一个具体示

例。

[0018] 图3示出了根据本发明的具有常规结构的单片集成多结光伏设备的另一个具体示

例。

[0019] 图4示出了六个串联电池的功率转换效率(PCE)、短路电流密度(JSC)、开路电压

(VOC)和填充因子(FF)，其中，三个串联电池没有夹层分隔，三个串联电池具有TiOxNy夹层分

隔。对于上面列出的四个参数中的每一个，结果被归一化为没有夹层分隔的平均值。

[0020] 图5示出了来自两个代表性串联电池的测量的外部量子效率(EQE)与波长(以nm为

单位)的关系，一个串联电池来自没有夹层分隔，另一个串联电池来自TiOxNy夹层分隔。钙钛

矿顶部电池在300‑780nm的范围内吸收，而硅底部电池在500‑1200nm吸收。

[0021] 图6示出了通过图5中的用于没有夹层和有TiOxNy夹层的EQE曲线计算的钙钛矿子

电池和硅子电池的JSC的箱线图。

[0022] 图7示出了没有夹层分隔(左)和有TiOxNy夹层分隔(右)的多结光伏设备电池堆叠

的示例。

[0023] 图8示出了在没有夹层分隔1(顶部)的情况下和在具有TiOxNy夹层分隔2(底部)的

情况下电流密度JSC与分隔的电压特性。
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[0024] 图9示出了通过光谱椭圆光度法测量的折射率(包括吸收或消光系数，“nk”)与波

长的图表，以证明在0标准立方厘米(sccm)、40sccm和80sccm的不同气流下沉积的一系列

TiOxNy薄膜的光学性质。

[0025] 图10示出了没有夹层分隔(顶部)和有TiOxNy夹层分隔(底部)的光学模拟的结果，

其中显示了模拟堆叠中的层的每个模拟EQE的吸收。光谱右侧的图例对应于串联电池分层

及其各自的组件。

[0026] 图11示出了各种TiOxNy夹层、nc‑Si参考(基线)和nc‑SiOx参考的底部子电池的模

拟JSC值。

具体实施方式

[0027] 为了更完整地理解本发明，现参考其说明性实施例的以下描述：

[0028] 多结光伏设备

[0029] 在第一实施例中，本发明涉及一种多结光伏设备，其包括第一子电池和第二子电

池，第一子电池具有包括钙钛矿光吸收剂材料的层，其特征在于，在第一子电池和第二子电

池之间设置有金属(例如钛)氮氧化物层。“多结”是指两个或更多个。优选地，第二子电池是

硅子电池。有利地，光伏设备具有单片集成结构，例如串联结构，包括第一子电池和第二子

电池。在单片集成的多结光伏设备中，两个或更多个光伏子电池直接沉积在彼此之上并且

因此串联电连接。光伏设备可以可选地还包括将第一子电池连接到第二子电池的中间区

域，其中，每个中间区域包括一个或多个导电互连层。

[0030] 图1中示出了根据本发明的光伏设备的示例性总体结构。所示的单片多结光伏设

备(100)包括在前电极(101)和后电极(102)之间的作为第一子电池(110)的顶部基于钙钛

矿的子电池以及底部的第二子电池(120)，其中，在第一子电池(110)和第二子电池(120)之

间设置有金属(例如钛)氮氧化物层(103)。该层在图中用分子式MOxNy表示，但也可用MnOxNy
表示。应当理解，可在第一子电池和第二子电池之间设置附加层。

[0031] 如本文所用，术语“前电极”是指设置在光伏设备的预期将暴露于太阳光的一侧或

表面上的电极。因此，前电极通常需要是透明或半透明的，以允许光穿过电极到达设置在前

电极下方的光活性层。因此，如本文所用，术语“后电极”是指设置在光伏设备的与预期将暴

露于太阳光的一侧或表面相对的一侧或表面上的电极。本发明的光电设备的前电极和后电

极的选择可由技术人员从本领域已知的材料中适当地选择并且可取决于结构类型。示例性

材料包括但不限于金属和金属氧化物例如氧化锡、ITO(氧化铟锡)、FTO(掺氟氧化锡)或AZO

(掺铝氧化锡)，以及高功函数金属例如铝、金、银、镍、钯或铂。前电极和后电极的厚度可由

技术人员适当地选择，并且通常在50nm至600nm的范围内，更通常地在300nm至500nm的范围

内。例如，厚度可以是400nm。第一电极通常会布置在玻璃基板上。

[0032] 如本文所用，术语“钙钛矿”是指具有与CaTiO3的结构相关的结构的材料。CaTiO3的

结构可用分子式ABX3表示，其中，A和B代表不同尺寸的阳离子，并且X为阴离子。在晶胞中，A

阳离子位于(0，0，0)，B阳离子位于(1/2，1/2，1/2)，并且X阴离子位于(1/2，1/2，0)。A阳离子

通常大于B阳离子。技术人员将理解，A、B和X可变化，以使钙钛矿材料的结构从CaTiO3所采

用的结构扭曲为对称性较低的扭曲结构。如果材料包括具有与CaTiO3的结构相关的结构的

层，则对称性也会降低。技术人员将理解，钙钛矿材料可由分子式[A][B][X]3表示，其中，
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[A]是至少一种阳离子，[B]是至少一种阳离子，并且[X]是至少一种阴离子。当钙钛矿包括

多于一个A阳离子时，不同的A阳离子可以以有序或无序的方式分布在A位点上。当钙钛矿包

括多于一个B阳离子时，不同的B阳离子可以以有序或无序的方式分布在B位点上。当钙钛矿

包括多于一个X阴离子时，不同的X离子可以以有序或无序的方式分布在X位点上。包括多于

一个A阳离子、多于一个B阳离子或多于一个X阳离子的钙钛矿的对称性通常会低于CaTiO3
的对称性。

[0033] 一般而言，如本文所用，术语“钙钛矿”是指(a)具有与CaTiO3的结构相关的三维晶

体结构的材料或(b)包括材料层的材料，其中，该层具有与CaTiO3的结构相关的结构。尽管

这两类钙钛矿都可用于根据本发明的装置中，但可以优选地使用第一类钙钛矿(a)，即具有

三维(3D)晶体结构的钙钛矿。这样的钙钛矿通常包括钙钛矿晶胞的3D网络，层之间没有任

何分离。另一方面，第二类钙钛矿(b)包括具有二维(2D)层状结构的钙钛矿。具有2D层状结

构的钙钛矿可包括由(插入的)分子分离的钙钛矿晶胞层；这种2D层状钙钛矿的一个示例是

[2‑(1‑环己烯基)乙基铵]2PbBr4。2D层状钙钛矿往往具有较高的激子结合能，这有利于在光

激发下产生束缚电子‑空穴对(激子)，而不是自由电荷载流子。束缚的电子/空穴对可能不

足以移动到p型或n型触点，在p型或n型触点处，它们可以转移(电离)并产生自由电荷。因

此，为了产生自由电荷，必须克服激子结合能，其代表电荷产生过程的能量成本，并导致光

伏电池中的较低电压和较低效率。相比之下，具有3D晶体结构的钙钛矿往往具有低得多的

激子结合能(在热能的程度上)，并且因此可在光激发之后直接产生自由载流子。因此，在本

发明的设备和方法中采用的钙钛矿半导体优选为具有三维晶体结构的钙钛矿。

[0034] 在优选的实施例中，钙钛矿材料具有通式[A][B][X]3，其中。[A]是一种或多种单

价阳离子，[B]是一种或多种二价无机阳离子，并且[X]是一种或者多种卤化物阴离子，该卤

化物阴离子优选地选自氟化物、氯化物、溴化物和碘化物，并且进一步优选地选自氯化物、

溴化物和碘化物。更优选地，[X]包括一种或多种选自溴化物和碘化物的卤化物阴离子。[A]

优选地包括一种或多种选自甲基铵(CH3NH3
+)、甲脒(HC(NH)2)2

+)和乙基铵(CH3CH2NH3
+)的有

机阳离子，并且优选地包括一种选自甲基铵(CH3NH3
+)和甲脒(HC(NH)2)2

+)的有机阳离子。

[A]可包括一种或多种选自Cs+、Rb+、Cu+、Pd+、Pt+、Ag+、Au+、Rh+和Ru+的无机阳离子。[B]优选

地包括至少一种选自Pb2+和Sn2+的二价无机阳离子，并且优选地包括Pb2+。优选的钙钛矿材

料的进一步示例例如在以下文献中被公开；Kojima ,A.et  al.,Journal  of  the  American 

Chemical  Society  2009,131(17) ,pp.6050‑1；Zuo,C.et  al.,Adv.Sci.2016,3,1500324；

WO  2013/171517  A1；WO  2014/045021  A1；WO  2016/198898A1和WO  2018/15203A1。

[0035] 如本文所用，术语“钙钛矿光吸收剂材料”表示能够吸收光并由此产生自由电荷载

流子的钙钛矿材料。然而，钙钛矿材料可以是如下的能够发光的钙钛矿材料：通过接受电荷

(电子和空穴)，随后电子和空穴重新组合并发光。

[0036] 技术人员将理解，本发明中采用的钙钛矿材料可以是当光掺杂时充当n型电子传

输半导体的钙钛矿。可替代地，它可以是当光掺杂时充当p型空穴传输半导体的钙钛矿。因

此，钙钛矿可以是n型或p型，或者它可以是本征半导体。在优选实施例中，所采用的钙钛矿

是当光掺杂时充当n型电子传输半导体的钙钛矿。钙钛矿材料可表现出双极性电荷传输，并

因此充当n型半导体和p型半导体。具体地，钙钛矿可根据钙钛矿和相邻材料之间形成的结

的类型而作为n型半导体和p型半导体。通常，本发明中使用的钙钛矿半导体是光敏材料，即
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能够进行光生和电荷传输二者的材料。

[0037] 本文所用的术语“金属氮氧化物”表示具有分子式MnOxNy的材料。x和y以及浓度比

x/y(表示为氧浓度x和氮浓度y之间的原子百分比之比，也被称为O/N比)可被适当地调节以

平衡金属氮氧化物层的期望电导率以及光透射率和反射率，这取决于该层的沉积厚度。金

属M优选为早期过渡金属，例如周期表第4‑6族的金属。已知早期过渡氮氧化物金属(MnOxNy)

会形成具有高自由载流子浓度的非化学计量间隙化合物。金属氮氧化物的分子式优选为

MnOxNy，其中，n是1或2。金属氮化物相对于它们的对应氧化物的优点包括制造方法简单(它

们都可以通过溅射沉积)并且N的引入允许优化折射率(RI)。这些要点使得这些材料非常适

合用于多结光伏设备中的夹层应用。可允许微调的系统有利于实现最高效率。

[0038] 用于金属氮氧化物的优选金属是Ti、W、Mo、Hf、Ta、Nb、Zr、Cr和V，它们形成以下氮

氧化物：TinOxNy、WnOxNy、MonOxNy、HfnOxNy、TanOxNy、NbnOxNy、ZrnOxNy、CrnOxNy、VnOxNy。这些氮氧

化物的对应金属氧化物的RI如下表所示。然后，使用N可进一步微调RI，使其适用于本发明。

表中给出的氧化物仅是示例性的并且本发明不限于这些。

[0039]
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[0040]

[0041] 表1：表1：上表中列出的RI范围是为了涵盖参考文献中的不同值(参见TiO2、WO3、

MoO3)而提供的，或者是因为它们是通过从参考文献内的图中提取的近似值。

[0042] 如上表所示，金属氧化物的范围为大约1.8‑2.5。这些可进一步通过氮含量的量进

行调节，使得它们适用于本发明，其中，金属氮氧化物的优选折射率在2.39  ‑2.9之间。

[0043] 最优选的金属是钛。如本文所用，术语“氮氧化钛”表示具有分子式TiOxNy的材料。x

和y以及浓度比x/y(表示为氮浓度x与氧浓度y之间的原子百分比之比，也被称为O/N比)可

被适当地调节以平衡氮氧化钛层的期望电导率以及光透射率和反射率，这取决于该层的沉

积厚度。从该观点出发，优选地，x在0.60至0.95的范围内，并且y在0.10至1.2的范围内。此

外或可选地，x/y比在0.4至5的范围内可能是优选的，并且x/y比在0.6至4.5的范围内是特

别优选的。如将在下面结合第二实施例所解释的，可通过适当地调整沉积条件以直接的方

式控制O/N比和TiOxNy薄膜的性质。如上所述，氮氧化钛层的沉积可通过物理气相沉积

(PVD)方法(例如溅射)进行，因此与用于制备已知互连层的PECVD方法相比，需要较少的复

杂设备并允许以更高的速率沉积。

[0044] 通常优选的是，金属(例如钛)氮氧化物层的折射率n介于钙钛矿材料层和第二子

电池所基于的材料的折射率之间。此外，如果在第一子电池和第二子电池之间采用附加的

中间层，则优选地每层的折射率适于在光路的方向上增加，从而使反射率损耗最小化。在优

选实施例中，氮氧化钛层适合于具有在2.3至3.7的范围内的折射率n，进一步优选地在2.3

和3.2的范围内，尤其优选地在2.3和2.9之间，例如2.4至2.8，给定值通常是相对于波长为

600nm的光测量的。在优选实施例中，氮氧化钛层的厚度在15nm和300nm之间，进一步优选地

在20nm和200nm之间，并且尤其优选地在40nm和160nm之间。通过根据上述范围调节氮氧化

钛层的光学厚度以及折射率，可有效地降低反射率。

[0045] 在本发明的优选实施例中，第一子电池还包括n型半导体层和p型半导体层，n型半

导体层在包括钙钛矿光吸收剂材料的层的一个表面上，p型半导体层在包括钙钛矿光吸收

剂材料的层的另一表面(即与n型半导体层相对的表面)上。

[0046] 如本文所用，术语“n型”是指包括电子浓度大于空穴浓度的非本征半导体的区域、
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层或材料。类似地，术语“n型半导体层”是指电子传输(即n型)半导体材料层。所述材料可以

是单一的电子传输半导体化合物或元素材料，或者两种或更多种电子传输半导体化合物或

元素材料的混合物。电子传输半导体化合物或元素材料可未掺杂或掺杂有一种或多种掺杂

剂元素。尽管不限于此，但n型半导体材料的示例包括例如选自以下的无机材料：钛、锡、锌、

铌、钽、钨、铟、镓、钕、钯、镉的氧化物，或所述金属中的两种或更多种的混合物的氧化物；

镉、锡、铜、锌的硫化物，或所述金属中的两种或更多种的混合物的硫化物；镉、锌、铟、镓的

硒化物，或两种或所述金属中的两种或更多种的混合物的硒化物；或者镉、锌、镉或锡的碲

化物，或所述金属中的两种或更多种的混合物的碲化物。其他示例例如包括有机和聚合物

电子传输材料以及电解质，例如富勒烯或富勒烯衍生物、包括苝或其衍生物的有机电子传

输材料，或聚{[N,N0‑双(2‑辛基十二烷基)‑萘‑1 ,4 ,5,8‑双(二甲酰亚胺)‑2,6‑二基]‑交

替‑5,50‑(2,20‑联噻吩)}(P(NDI2OD‑T2))。

[0047] 如本文所用，术语“p型”是指包括空穴浓度大于电子浓度的非本征半导体的区域、

层或材料。术语“p型半导体层”是指空穴传输(即p型)半导体材料层。空穴传输(即p型)半导

体材料可以是单一的空穴传输半导体化合物或元素材料，或者两种或更多种空穴传输半导

体化合物或元素材料的混合物。空穴传输半导体化合物或元素材料可未掺杂或掺杂有一种

或多种掺杂剂元素。在本发明的光电设备中使用的p型层可包括无机或有机p型材料。尽管

不限于此，但p型半导体材料的示例包括聚合物或分子空穴传输器(例如螺‑OMeTAD(2,2',

7,7'‑四‑(N,N‑二‑对甲氧基苯胺)9,9′‑螺二芴))、P3HT(聚(3‑己基噻吩)) ,PCPDTBT(聚[2,

1,3‑苯并噻二唑‑4,7‑二基[4,4‑双(2‑乙基己基)‑4H‑环戊烷[2,1‑b:3,4‑b']二噻吩‑2,6‑

二基]])、PVK(聚(N‑乙烯基咔唑))、HTM‑TFSI(1‑己基‑3‑甲基咪唑双(三氟甲基磺酰基)酰

亚胺)、Li‑TFSI(双(三氟甲磺酰基)酰亚胺锂)或tBP(叔丁基吡啶)；分子空穴传输化合物、

聚合物空穴传输化合物和共聚物空穴传输化合物(例如，包括以下部分中的一个或多个的

聚合物或共聚物：苯硫基、亚苯基、二噻唑基、苯并噻唑基、二酮吡咯并吡咯基、乙氧基二噻

吩基、氨基、三苯基氨基、咔唑基、亚乙基二氧噻吩基、二氧噻吩基或芴基)；m‑MTDATA(4,4′,

4″‑三(甲基苯基苯基氨基)三苯胺)、MeOTPD(N,N,N',N'‑四(4‑甲氧基苯基)‑联苯胺)；BP2T

(5,5'‑二(联苯‑4‑基)‑2,2'‑联噻吩)；Di‑NPB(N,N′‑二‑[(1‑萘基)‑N,N′‑二苯基]‑1,1′‑

联苯)‑‑4,4′‑二胺)；α‑NPB(N,N'‑二(萘‑1‑基)‑N,N'‑二苯基联苯胺)；TNATA(4,4′,4″‑三‑

(N‑(萘‑2‑基)‑N‑苯胺)三苯胺)；BPAPF(9,9‑双[4‑(N,N‑双‑联苯‑4‑基‑氨基)苯基]‑9H‑

芴)；螺‑NPB(N2,N7‑二‑1‑萘基‑N2,N7‑二苯基‑9,9'‑螺并[9H‑芴]‑2,7‑二胺)；4P‑TPD(4,

4 '‑双‑(N,N‑二苯基氨基)‑四苯基)；PEDOT：PSS；螺‑OMeTAD；无机空穴传输化合物(例如，

镍、钒、铜或钼的氧化物；CuI、CuBr、CuSCN、Cu2O、CuO或CIS；钙钛矿；非晶硅；p型IV族半导

体，p型III‑V族半导体、p型II‑VI族半导体、p型I‑VII族半导体、p型IV‑VI族半导体、p型V‑

VI族半导体，以及p型II‑V族半导体)。无机p型半导体材料和有机p型半导体材料均可未掺

杂或掺杂有本领域已知的掺杂剂。

[0048] 第一光伏子电池可具有常规结构，其中，包括钙钛矿光吸收剂材料的第一子电池

布置成使得n型区域与第二子电池相邻。光伏设备则被优选地配置为通过第一子电池的p型

区域被照射。

[0049] 可替代地，第一光伏子电池可具有倒置结构，其中，包括钙钛矿光吸收剂材料的第

一子电池布置成使得p型区域与第二子电池相邻。光伏设备则被优选地配置为通过第一子
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电池的n型区域被照射。

[0050] 在这样的配置中，进一步优选的是，金属(例如钛)氧氮化物层与更靠近第二子电

池的半导体层(即，当多结设备的配置是常规的时为p型半导体层，或者当多结设备的配置

是倒置的时为n型半导体层)相邻并接触。

[0051] 在另一个优选配置中，第一子电池的n型或p型半导体层中的一个与一层透光导电

氧化物层的主表面相邻并接触，并且该层透光导电氧化物层的相对的主表面与氮氧化钛层

相邻并接触。在这样的配置中，透光导电氧化物层可有利地用于在第一子电池的沉积期间

保护氮氧化钛层。用于透光导电氧化物层的材料可选自本领域已知的透明和半透明的导电

氧化物(TCO)。通常，透明材料的平均透光率将约为100％，或90％至100％，而半透明材料的

平均透光率将通常为10％至90％，通常为40％至60％。作为其示例，可提及ITO(氧化铟锡)、

FTO(掺杂氟的氧化锡)或AZO(掺杂铝的氧化锡)。透光导电氧化物层的厚度优选为1nm至

25nm，优选为5nm至22nm，更优选为10nm至20nm。然而，需要说明的是，透光导电氧化物层并

不是必须的并且可被省略，这可以进一步简化制造方法并降低成本。在本文中，优选地，除

了第一子电池和第二子电池层之间的金属(例如钛)氮氧化物层之外，不设置透明导电氧化

物层。

[0052] 在优选实施例中，第二子电池是硅子电池。它优选地包括晶体硅光吸收剂材料层。

更优选地，第二子电池包括硅异质结(SHJ)。可替代地，第二子电池可包括其他形式的硅基

子电池(例如，包括扩散硅结)。

[0053] 术语“硅异质结”是指非晶硅/晶体硅异质结，其使用晶体硅(c‑Si)晶片作为光活

性吸收剂以及非晶硅(a‑Si)薄膜用于结形成和表面钝化。在优选实施例中，第二子电池因

此包括夹在两个未掺杂非晶硅层之间的晶体硅层。

[0054] 当本征非晶硅(a‑Si)的任何薄层作为钝化/缓冲层存在时，硅异质结(SHJ)有时也

被称为具有本征薄层(HIT)的异质结。因此，硅异质结(SHJ)通常包括p型a‑Si发射极、一个

本征a‑Si钝化/缓冲层、n型c‑Si光活性吸收剂、另一个本征a‑Si钝化/缓冲层，以及由n型a‑

Si制成的背面场或前面场(BSF或FSF)层。可选地，硅异质结(SHJ)还可在背面场(BSF)层和

后电极之间包括透明导电氧化物(TCO)(例如ITO)层，这可通过增加后表面处的内部反射率

来促进红外响应的最大化。SHJ电池可通过p侧或n侧被照射。在后一种情况下，它可被称为

背结太阳能电池。因此，SHJ电池可与常规的或倒置的钙钛矿电池组合以形成串联电池。

[0055] 在优选实施例中，可在未掺杂非晶硅层和金属(例如钛)氮氧化物层之间设置包括

掺杂纳米晶硅的互连层(即nc‑Si:H层)。

[0056] 一种根据本发明的多结光伏设备的优选配置，包括(按以下顺序)：

[0057] a)前电极；

[0058] b)第一子电池，其具有包括钙钛矿光吸收剂的层，并且包括包含n型半导体层和p

型半导体层的子电池，n型半导体层在包括钙钛矿光吸收剂的层的一个表面上，p型半导体

层在包括钙钛矿光吸收剂的层的另一表面上；

[0059] c)可选的透光导电氧化物层；

[0060] d)金属氮氧化物层；

[0061] e)可选的掺杂非晶硅层；

[0062] f)第二子电池，其包括在第一未掺杂非晶硅层和第二未掺杂非晶硅层之间的晶体
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硅光吸收剂材料层；以及

[0063] g)后电极。

[0064] 图2和图3中示出了在第二子电池(即底部电池)中使用这种硅异质结的优选设备

配置的具体示例。

[0065] 图2示意性地示出了单片集成多结光伏设备200，其包括第一/顶部子电池210，第

一/顶部子电池210包括包含钙钛矿材料的光活性区域，而第二/底部子电池220包含光活性

硅吸收剂。多结光伏设备200具有单片集成结构并且因此仅包括两个电极，即前电极201和

后电极202，第一子电池210和第二子电池220设置在这两个电极之间。特别地，第一子电池

210与前电极201接触并且第二子电池220与后电极202接触。单片集成多结光伏设备通常还

可包括在前电极201的顶面上的金属栅格作为顶部触点(未示出)。例如，可在顶部触点上设

置通过丝网印刷银和/或铜的膏剂而产生的金属栅格或指状物。在图2的示例中，第一子电

池210具有倒置结构。具体地，第一子电池210布置成使得p型半导体层213与第二子电池220

相邻。光伏设备200则被配置为通过第一子电池210的n型半导体层212被照射。由钙钛矿层

211形成的光活性区域设置在p型半导体层213和n型半导体层212之间。图2中的第二子电池

(底部电池)220包括具有晶体硅层221的硅异质结(SHJ)，在本例中为n型c‑Si光活性吸收

剂，其夹在用作本征a‑Si(即a‑Si(i))钝化/缓冲层的第一未掺杂非晶硅层222和第二未掺

杂非晶硅层224之间。在第二未掺杂非晶硅层224的下方，与后电极202相邻地形成p型非晶

硅(a‑Si)层225。在第一子电池210和第二子电池220之间，必要地设置有氮氧化钛层203。如

图2的优选实施例进一步所示，在第二子电池220和氮氧化钛层203之间设置有掺杂非晶硅

层205(即n掺杂)，其用于防止对第一未掺杂非晶硅层222(即a‑Si(i)层)的溅射损坏并提供

与第二子电池220的良好的电子选择性接触。此外，图2的结构包括在第一子电池210的p型

区域和氮氧化钛层203之间的透光导电氧化物(TCO)层204，其可由ITO等形成。TCO层204可

在第一子电池210的n型区域沉积之前保护堆叠免于氧化。然而，应当理解，透光导电氧化物

层204和掺杂非晶硅层205的存在是可选的。

[0066] 如上所述，根据本发明的多结设备可包括常规配置和倒置配置。图3中示出了常规

结构的一个示例。图中所示的多结光伏设备300包括前电极301和后电极302，其中，第一子

电池310和第二子电池320设置在这两个电极之间。特别地，第一子电池310与前电极301接

触并且第二子电池320与后电极302接触。第一子电池310布置成使得n型半导体层312与第

二子电池320相邻。光伏设备300则被配置为通过第一子电池310的p型半导体层313被照射。

由钙钛矿层311形成的光活性区域设置在p型半导体层313和n型半导体层312。图3中的第二

子电池(底部电池)320包括硅异质结(SHJ)，其中，晶体硅层321夹在用作钝化/缓冲层的第

一未掺杂非晶硅层322和第二未掺杂非晶硅层324之间。在第二未掺杂非晶硅层324的下方，

与后电极302相邻地形成n型非晶硅(a‑Si)层325。金属(例如钛)氮氧化物层303设置在第一

子电池310和第二子电池320之间。此外，在第二子电池320和金属氮氧化物层303之间设置

有掺杂非晶硅层305(即p掺杂)以保护第一未掺杂非晶硅层322(即a‑Si(i)层)。

[0067] 通常，应当理解，第一子电池和第二子电池的具体配置没有特别限制，并且它们中

的每一个可包括多个子层以及设置在第一子电池和第二子电池之间的一个或多个中间层。

此外，应当注意，单片集成多结光伏设备可包括多于两个子电池，只要单独的子电池串联电

连接在一对端子之间即可。三重子电池结构的示例包括但不限于双面单片集成多结光伏设
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备，其包括：顶部子电池(第二子电池)，其包括包含钙钛矿材料的光活性区域；中间子电池

(第一子电池)，其包括硅异质结(SHJ)；以及底部子电池，其包括包含钙钛矿材料的光活性

区域。

[0068] 此外，本领域技术人员将理解，虽然本发明示出的实施例都涉及具有多结结构的

光伏设备，其中，顶部钙钛矿子电池被示出为具有平面异质结布置，其中，在不具有开口孔

的p型材料层和n型材料层之间设置有致密的钙钛矿层，但本文所述的互连层同样适用于其

中顶部钙钛矿子电池具有其他配置的多结光伏设备。例如，顶部钙钛矿子电池可包括半导

体或介电材料的多孔支架，在多孔支架上设置有钙钛矿材料作为薄层或作为覆盖层。作为

进一步的示例，顶部钙钛矿子电池可仅包括一个电荷传输区域，因为已经表明，可在没有任

何空穴传输材料的情况下形成包括光活性钙钛矿的功能性光伏设备。

[0069] 制造方法

[0070] 在第二实施例中，本发明涉及一种制造多结光伏设备的方法，该多结光伏设备包

括第一子电池和第二子电池，第一子电池具有包括钙钛矿光吸收剂材料的层，该方法包括

在第一子电池和第二子电池之间沉积金属(例如钛)氮氧化物层的步骤。在优选实施例中，

多结光伏设备是结合以上第一实施例描述的设备。

[0071] 更具体地，该方法可包括以下步骤：在后电极上设置底部子电池(即，第二子电

池)；在底部子电池上沉积金属(例如钛)氮氧化物层；提供顶部子电池(即第一子电池)，该

顶部子电池具有在金属(例如钛)氮氧化物层上的包括钙钛矿光吸收剂材料的层；以及在顶

部子电池上提供前电极。

[0072] 应当理解，设置第一子电池和第二子电池以及前电极和后电极的步骤没有特别限

制，并且技术人员可根据每个(子)层的性质从各种技术中适当地选择。典型的技术包括但

不限于溶液沉积技术(例如，通过丝网印刷、刮刀、狭缝染料涂布、旋涂等)、溶胶‑凝胶法、气

相沉积(例如物理气相沉积(PVD)、等离子增强化学气相沉积(PECVD))、溅射沉积、脉冲激光

沉积、真空沉积、电镀等。然而，就简单性和设备成本而言，优选避免PECVD方法以充分利用

本发明的优点。

[0073] 在本发明的优选实施例中，金属(例如钛)氮氧化物层通过物理气相沉积(PVD)方

法来沉积，优选地通过溅射沉积来沉积，特别优选地通过磁控管溅射来沉积，其不需要复杂

的设备并且允许快速沉积且结果一致。

[0074] 在进一步优选的实施例中，TiOxNy层可通过利用使用氮化钛((TiN)靶和Ar/O2混合

气体的磁控管溅射系统来沉积，这使得能够通过简单地改变氧气的流速来微调TiOxNy薄膜

的光学性质和电学性质。溅射功率、频率和基础压力没有特别限制并且可由技术人员适当

地调节。F.Chen  et  al.,Optical  Materials  Express  2014,4(9)1833‑1847中公开了调整

磁控管溅射条件以提供具有合适的光学性质和电学性质的TiOxNy层的示例性方法。

[0075] 通过使用溅射技术，可实现0.4nm/s或更高、例如0.6nm/s或更高或0.8nm/s或更高

的氮氧化钛层的沉积速率，每个值均指氮氧化钛层的平均厚度。因此，与本领域中使用的专

用PECVD技术相比，可以以明显更高的速率沉积中间层。

[0076] 应当理解，第一实施例和第二实施例的优选特征可以以任何组合自由地组合，其

中至少一些特征相互排斥的组合除外。

[0077] 一旦给出上述公开内容，许多其他特征、修改和改进对于技术人员将变得显而易
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见。

[0078] 示例

[0079] 本发明通过以下示例进行说明。

[0080] 示例1：

[0081] 如果夹层的材料的折射率nIL介于钙钛矿和硅材料的折射率之间(nPVSK<nIL<

nSilicon)，则可通过在两个吸收剂层之间放置夹层来提高钙钛矿/硅串联太阳能电池的太阳

能‑电能转换效率(PCE)。通过这样做，这样的层可减少在两个吸收剂之间的界面区域处发

生的红外光的反射。为了最大限度地发挥这种有益效果，夹层应具有在800nm波长下约2.7

的折射率(nIL,800＝2.7)以及约100nm的厚度。这样，最有效地利用了入射到夹层的上界面和

下界面上的光之间的干涉效应。已经证明，掺杂纳米晶氧化硅(nc‑SiOx)可非常有效地用作

这样的夹层，因为它可被制造为具有光电特性，从而利用光学效应并且不会因例如附加的

串联电阻损耗而降低电性能。然而，复杂的制造方法(PECVD)和相对缓慢的nc‑SiOx沉积速

率已促使人们寻找能够更容易生产的替代材料。根据上述发明，已经制造了具有溅射的

TiOxNy夹层的钙钛矿/硅串联电池。目前的结果表明，最佳的薄膜在800nm波长下的折射率

n800为约2.4(TiOxNy可实现的最大折射率n800为约2.5)。由于较低的最大折射率，与现有技术

的nc‑SiOx相比，预计光学增强略低。

[0082] 方法

[0083] 将厚度为100nm的TiOxNy层沉积在一组硅异质结(SHJ)太阳能电池的顶部，这些SHJ

太阳能电池是与没有特定光学夹层的SHJ参考(对照)组一起制造的。SHJ电池制造和TiOxNy
沉积是根据Chen  et  al .“Control  of  optical  properties  of  TiNxOy  films  and 

application  for  high  performance  solar  selective  absorbing  coatings”,Vol.4,9,

1833‑1847,(2014)中的方法来进行的。为避免与电接触相关的问题，该层夹在20nm厚的TCO

层之间。图7中示出了设备堆叠。由于厚度较薄，附加的TCO层的光学影响相对较小。

[0084] 根据Al‑Ashouri  et  al .,“Monolithic  perovskite/silicon  tandem  solar 

cell  with>29％efficiency  by  enhanced  hole  extraction”,Vol.370,6522,1300‑1309,

(2020)中描述的现有技术方法来沉积钙钛矿顶部电池。然后，通过光照下的电流‑电压(IV)

测量对串联电池进行表征，由此谨慎适当地模拟AM1.5G标准太阳光谱(图8中示出了代表性

IV测量)。此外，利用偏置光进行外部量子效率测量以独立地测量每个子电池。进行光学模

拟。通过光谱椭圆光度法来测量薄膜的光学性质(图9中示出了提取的折射率和吸收或消光

系数“nk”的示例)。利用传递矩阵方法进行光学模拟。在支持信息中显示光学模拟的结果

(参见图10和图11)。

[0085] 结果与讨论

[0086] 图4示出了总共六个串联电池的IV特性的变化(增量)：功率转换效率(PCE)、短路

电流密度(Jsc)、开路电压(VOC)和填充因子(FF)，三个串联电池来自“没有夹层分隔”，三个

串联电池来自具有“TiOxNy分隔”。对于四个参数中的每一个，结果被归一化为“没有夹层分

隔”的平均值以说明差异。

[0087] 图4中还示出了每个分布的箱线图。对于TiOxNy分隔，PCE的平均值略低——其原因

是平均FF的变化。另一方面，可观察到Jsc的平均值增加。+0.2‑+0.3mA/cm2的ΔJsc远低于

另一个nc‑SiOx参考，即Mazzarella  et  al .“Infrared  Light  Management  Using  a 
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Nanocrystalline  Silicon  Oxide  Interlayer  in  Monolithic  Perovskite/Silicon 

Heterojunction  Tandem  Solar  Cells  with  Efficiency  above  25％”,Advanced  Energy 

Materials,Vol.9,14,(2019)，其中，可观察到+1.8mA/cm2的增益(还比较图11)。此外，平均

Voc略有增加。

[0088] 图5示出了来自每个分隔的两个代表性电池的测量的量子效率。可以看出，在硅底

部电池的EQE中可看到干涉效应。已经表明，这种干涉效应是由在界面区域处反射的光引起

的(Mazzarella  et  al.Advanced  Energy  Materials,Vol.9,Issue  14,11April  2019)。此

外，可以看出，在具有夹层的电池的EQE中，干涉条纹的幅度降低。将实验观察到的EQE曲线

与模拟的EQE曲线(图10)进行比较，可观察到类似的行为，其中，干涉条纹的幅度降低。尽管

干涉条纹的最大值和最小值的位置并不完全相同，但这可能是由于实验与模拟中的钙钛矿

吸收剂厚度略有不同而引起的。

[0089] 图6示出了通过针对三个没有夹层的电池、三个具有TiOxNy夹层的电池的EQE曲线

和AM1.5G标准太阳光谱分别计算的钙钛矿子电池和硅子电池的Jsc值。可以看出，底部电池

从TiOxNy夹层中获益约0.3mA/cm2。该增益没有理论上预测的那么高(比较图11)。这可能是

因为电池上的折射率与在玻璃基板上测量的折射率略有不同。可替代地，模拟中省略的附

加接触层可具有比最初预期大的影响。

[0090] 此外，在图6中可以看出，在所有情况下，钙钛矿子电池的Jsc值都大于硅子电池的

Jsc值。由于串联设备的Jsc受电流密度较低的电池的Jsc限制(由于单片串联连接)，因此图

4中可见的Jsc增益可通过限制子电池中Jsc的增加来解释。因此，我们可以推断EQE和IV测

量值非常一致。有些令人惊讶的是钙钛矿子电池的Jsc的减小。根据模拟，可预期会有小的

变化，因为反射回顶部电池的光较少。然而，这种变化的幅度应远小于硅底部子电池中的增

益。由于“没有夹层”钙钛矿子电池Jsc组的变化是四个Jsc组中最大的，这种意外的较大下

降可能是由与实验无关的因素引起的，例如顶部电池工艺之一的测量误差或工艺变化。图5

中可见的400nm波长附近的顶部电池EQE的差异支持这一假设，因为它在理论预测中不可见

(比较图10)：400nm波长的光不应“看到”夹层，但应被顶部电池完全吸收。

[0091] 结论

[0092] 结论是，关于串联电池的上述结果证实了理论预测，即使用TiOxNy夹层，在光谱的

红外范围内发生的钙钛矿/硅串联电池的反射损耗可减少0.3mA/cm2的当量。

[0093] 附图标记

[0094] 100/200/300：单片多结光伏设备

[0095] 110/210/310：第一子电池

[0096] 120/220/320：第二子电池

[0097] 101/201/301：前电极

[0098] 102/202/302：后电极

[0099] 103/203/303：金属(例如钛)氮氧化物层

[0100] 204：透光导电氧化层

[0101] 205：掺杂非晶硅层(n型)

[0102] 305：掺杂非晶硅层(p型)

[0103] 211：钙钛矿层
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[0104] 212/312：n型半导体层

[0105] 213/313：p型半导体层

[0106] 221/321：晶体硅层

[0107] 222/322：第一未掺杂非晶硅层

[0108] 224/324：第二未掺杂非晶硅层

[0109] 225：掺杂非晶硅层(p型)

[0110] 325：掺杂非晶硅层(n型)
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