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鈣鈦礦太陽電池於堆疊型太陽電池之應用
The Applications of Perovskite in Tandem Solar Cells

鈣鈦礦太陽電池是目前光電轉換效率提升最快的太陽電池技術，具有高能隙、低成本及易於

製造等優勢。將其與目前主流的矽太陽電池結合形成PVSK/Si堆疊式太陽電池，理論光電轉

換效率可達37%，可望大幅提高傳統單接面矽太陽電池的轉換效率。鈣鈦礦不但可以和矽結

合使用，亦可取代矽太陽電池，開發更低成本的全鈣鈦礦多重接面太陽電池。本文將討論鈣

鈦礦堆疊太陽電池的相關技術原理、研究的進程及此一新興技術未來的前景和挑戰。

The power conversion efficiency of perovskite solar cells has experienced the highest among 

photovoltaic technologies. Owing to the advantages of wide bandgap, low cost and easy 

fabrication, the theoretical power conversion efficiency reaches 37% by combining the industrially 

dominant silicon solar cells with perovskite solar cells into tandem configurations. It is promising 

to increase the power conversion efficiency of silicon based single-junction solar cells. Perovskites 

can either be used in combination with or as a substitute for silicon to develop all-perovskite multi-

junction tandem solar cells with even lower cost. This article discusses the theory and technology 

of perovskite tandem solar cells, explores the progress made up-to-date and discusses the 

perspectives and challenges of this new technology for the future.
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前　言

太
陽電池(Solar Cells)的安裝量在過去10

年中以年複合成長率44%的速度在增

加，是目前所有能源技術中成長最快的技

術之一(1)。目前已安裝的太陽電池主要為矽

晶太陽電池模組，其價格遵循史旺森定律

(Swanson’s Law)：每增加一倍的太陽電池

模組累計安機容量，其價格降低22%(2)，且

目前發電成本已低於每瓦特0.40美元(3)。然

而隨著矽晶太陽電池廠商相繼投入開發，

目前矽晶太陽電池的轉換效率已經接近其

理論效率極限~29.8%(4)。為了突破此極限，

達到30%以上效率且大幅降低發電成本，與

其他材料搭配開發堆疊型太陽電池(Tandem 

Solar Cells)之技術逐漸受到關注，其中以矽
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晶太陽電池與鈣鈦礦(Perovskite)太陽電池的

堆疊最受到矚目。

有機金屬鹵化物鈣鈦礦太陽電池是目

前光電轉換效率提升最快的太陽電池技術

(5)。在2009年此材料開始應用於太陽電池

時，其光電轉換率約為4%左右，而至2017

年時，單接面鈣鈦礦太陽電池效率就已經

達到22.1%(5)，在短短的7年內提升5倍，這

也吸引了許多研究團隊的相繼投入。有機

金屬鹵化物鈣鈦礦材料具有高能隙、極佳

的光學吸收特性、優異的載子傳輸特性且

材料成本便宜等優勢，其另一個重要的特

性為可以利用置換鈣鈦礦中的元素來調整

吸收層的能隙，可由1.5 eV調整至3 eV，相

當適合作為堆疊型太陽電池之應用(6)。

為了突破單接面太陽電池的理論效

率極限，許多研究團隊紛紛朝向堆疊型太

陽電池技術進行開發。堆疊型太陽電池技

術主要是利用不同能隙的吸收層材料來吸

收不同波段的太陽光譜，達到減少太陽光

電轉換時之能量損耗及提升元件效率的目

的。第一個鈣鈦礦堆疊太陽電池於2014

年10月發表，其結構為鈣鈦礦 /銅鋅錫硫

(CZTSSe)二接點(2 Terminal; 2T)堆疊架構，

其上電池和下電池是以串聯的方式連接，

而當時轉換效率為4.4%(7)。四接點(4 Termi-

nal; 4T)的鈣鈦礦堆疊太陽電池隨即被研發

出來，其上電池和下電池的電極採獨立連

接方式，下電池可為矽太陽電池(8)或銅銦鎵

硒太陽電池(CIGSe)(9)。至2018年，最高紀

錄的四接點鈣鈦礦/矽堆疊電池之效率，已

經高於單接面矽太陽電池26.6%的效率，來

到27.2%(10)，而二接點鈣鈦礦/矽堆疊電池

之效率亦超越單接面鈣鈦礦太陽電池的最

高效率22.1%，達到23.6%(5)。為進一步降低

堆疊型太陽電池成本，開始有研究團隊投

入全鈣鈦礦堆疊型太陽電池之開發，全鈣

鈦礦堆疊型太陽電池係利用低能隙的鈣鈦

礦太陽電池取代矽太陽電池作為底電池，

而與高能隙的鈣鈦礦太陽電池結合形成鈣

鈦礦/鈣鈦礦的堆疊結構。目前四接點的全

鈣鈦礦堆疊型太陽電池效率可達到20%(11)，

而二接點的堆疊型太陽電池效率則可達到

18%(12)。全鈣鈦礦堆疊型太陽電池之效率預

期在2020年前將可望超越鈣鈦礦單一接面

現有的效率紀錄，且預期在2030年前其效

率將高於26%(13)。由理論的模擬分析結果

可知，堆疊型太陽電池具備有高效率的潛

力，是未來可以顯著降低太陽電池模組價

格的最佳選擇之一(14)。而我們將在接下來

的章節中，進一步討論堆疊的原理及各種

不同堆疊架構及其相關技術發展。

鈣鈦礦太陽電池介紹與能隙調整

近幾年來金屬鹵化物鈣鈦礦太陽電池

的光電轉換效率快速增加，吸引了相當多研

究團隊的關注與投入。金屬鹵化物鈣鈦礦結

構屬於三維的ABX3八面體結構，A為具有+1

電荷的有機或無機陽離子，通常為銫(Cs)、

FA (Formamidinium)或MA (Methylammo-

nium)，B為具有+2電荷的金屬陽離子（Sn、

Pb或Ge），而X則為帶一個-1電荷的鹵化物

陰離子（Cl、Br或I），如圖一(16-17,22)。

鈣鈦礦材料應用於堆疊型太陽電池的

最大優勢為可透過不同元素的組合來調整其

能隙。第一個產出高轉換效率的鈣鈦礦材

料是甲基三碘化鉛(MAPbI3)，其能隙為~1.6 

eV(18-19)。在該材料首度披露後，許多研究

團隊也開始透過A陽離子、B金屬陽離子及

X鹵化物的置換 (20-21)，來改變該材料的能
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隙，使能隙可在1.5~3 eV範圍內做調整(6)， 

其能隙分佈如圖二(22)。

關於鈣鈦礦能隙調整及堆疊應用的相

關研究上，主要可以分成兩個方向：①高

能隙鈣鈦礦太陽電池開發，目的是作為堆

疊電池的上電池使用；②低能隙鈣鈦礦太

陽電池開發，目的是朝鈣鈦礦/鈣鈦礦堆疊

太陽電池的下電池做應用。

在高能隙鈣鈦礦太陽電池開發的部

分，為達到與矽晶太陽電池的最佳能隙

匹配，有研究團隊於2012年首先利用將

MAPb(BrxI1-x)系列鈣鈦礦中的Br取代I，來

產生高於1.6 eV能隙的鈣鈦礦太陽電池(23)，

這使得越來越多研究團隊將混合鹵化物鈣

鈦礦材料作為堆疊電池的上電池 (24)。然

而，大家卻觀察到MAPb(BrxI1-x)系列的鈣鈦

礦在光照下會產生可逆性的相分離現象，

使得吸收層分離成局部多溴(Br-rich)和多碘

(I-rich)鈣鈦礦區域(25)，而這些區域和原來均

勻混合鹵化物鈣鈦礦具有不同的能隙，這

意味著在鈣鈦礦吸收層內會產生多種不穩

定的能隙分佈。由實驗分析可以觀察到，

在同質的MAPb(Br0.4I0.6)薄膜的初始光致發

光(PL)峰值為1.85 eV，並隨著照射時間增

長而降低，而最後PL峰值則出現在1.68 eV

的位置 (21)。所以當PL訊號從1.85 eV變為

1.68 eV時，這代表鈣鈦礦的相由均勻的混

合相分離產生部分I-rich的相，而這也限制

了混合鹵化物鈣鈦礦太陽電池元件的電壓

及在堆疊太陽電池應用中的效率。為解決

MAPb(BrxI1-x)系列鈣鈦礦相分離的問題，有

研究團隊開始以Cs和FA的混合相取代MA

作為陽離子來改善鹵化物的相分離現象，

這有利於獲得較高電壓的鈣鈦礦元件(26)。

以純Cs為陽離子的鈣鈦礦薄膜較純MA的薄

膜呈現出更寬及穩定的能隙(27)。亦有相關

研究顯示，晶粒越大之混合鹵化物鈣鈦礦

薄膜更不容易產生相分離的現象(28)。其原

因為混合鹵化物所產生的相分離現象與鹵

化物中的缺陷有關，這說明可透過降低薄

膜的缺陷密度使混合鹵化物鈣鈦礦相分離

降到最小(29)。然而，儘管已經使用高能隙
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▲圖一　鈣鈦礦ABX3八面體結構
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▲圖二　鈣鈦礦材料能隙的調整及分佈(22)
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(>1.65 eV)的混合鹵化物鈣鈦礦來達到相對

高電壓的元件，但仍會比相似成分的低能

隙鈣鈦礦電池元件產生更大之電壓損耗，

這在未來仍須透過更多的研究來釐清相關

之原因，才能更有效提高其效率。

在低能隙鈣鈦礦太陽電池元件的相關

研究中，最初是利用錫完全取代鉛作為金

屬陽離子的無鉛鈣鈦礦太陽電池。由於以

錫取代鉛可以使能隙降至~1.3 eV左右，但

因為Sn具有兩種常見的氧化態Sn2+及Sn4+，

造成以錫為基礎的鈣鈦礦元件在氧化還原

的過程中極為不穩定，導致製作過程非常

困難且元件穩定性不佳。隨後有相關研究

將錫和鉛混合所形成的鈣鈦礦元件，可以

將能隙降到~1.2 eV左右，低於純錫或鉛的

鈣鈦礦材料能隙(30)，這代表低能隙鈣鈦礦

材料可以達到堆疊元件中底電池所需的低

能隙，且利用此錫/鉛混合鈣鈦礦材料可明

顯提高元件穩定性，尤其在鉛為主(Pb-rich)

的鈣鈦礦薄膜穩定性明顯較錫為主(Sn-rich)

的鈣鈦礦薄膜為佳(31)。雖然目前利用鉛/錫

混合鈣鈦礦來提升純錫鈣鈦礦元件穩定性

並降低其能隙的原理尚不清楚，但顯然是

一個非常重要且值得進一步研究的課題。

圖三為不同元素置換時對鈣鈦礦薄膜能隙

影響的整理(21)。

堆疊技術簡介及原理

為了突破單接面太陽電池的理論效

率極限，堆疊式太陽電池技術逐漸受到矚

目。堆疊式太陽電池主要是利用不同能隙

的材料來吸收不同能量的光子，例如利用

高能隙的材料作為上電池吸收太陽光譜中

的短波長光子產生較高電壓的光電流，而

較長波長的光子則穿過上電池傳遞至較低

能隙的底電池吸收，如圖四(a)~(b)。如此便

可以更有效率的運用太陽光譜中的短波長

光子，並同時減少光電轉換中的熱損耗來

大幅提升太陽電池轉換效率。

目前堆疊型太陽電池的設計主要可以

分成以下兩種，如圖四(c)。

①二接點(2T)堆疊型太陽電池結構：

在此設計中主要是將上電池直接堆疊在底

電池上面，且中間利用穿隧介面或透明電

極做上下電流的連結，所以，只需要兩個

外部接觸電極便可以將電流導出來，具有

結構簡單及製作成本較低廉之優勢。目前

III-V族堆疊型電池和薄膜非晶矽堆疊太陽

電池都是以二接點結構為主(32)。然而，二

接點堆疊型太陽電池是採用串接的方式，

其堆疊電池的電流會被次電池中電流較低

者所限制，所以，在設計上則需要考量到

上下電池的能隙及電流匹配之問題。

②四接點(4T)堆疊型太陽電池結構：兩

個次電池是分別在獨立的基板上製造，兩者
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獨立操作並堆疊在彼此上下。而四接點的 

設計主要是讓每個次電池單獨連接到外部電

路，因此一個四接點的堆疊電池需要四個 

外部接觸電極，在電池的設計上並不需要考

量上下電池電流的匹配，而在光學的設計

部分，上電池的電極皆需要為透明電極， 

才能夠讓光穿透上電池進入下電池吸收。

圖四(d)~(e)顯示了在二接點及四接點堆
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▲圖四　(a)堆疊型太陽電池結構；(b)太陽光譜光吸收示意圖；(c)二接點及四接點堆疊型太陽電池結構；(d)
二接點堆疊型太陽電池能隙匹配及理論效率分佈；(e)四接點堆疊型太陽電池能隙匹配及理論效率分佈(32)



材料世界網　https://www.materialsnet.com.tw	 117

工業材料雜誌

381期

2018/09

太陽光電技術
特別報導

疊電池中，假設在沒有損耗的前提之下，

利用兩個次電池的能隙匹配來產生的最大

理論效率。堆疊太陽電池的運作方法與單

接面太陽電池類似，每一個次電池在光照

的條件下皆可產生短路電流(JSC)和開路電壓

(VOC)，在二接點的堆疊架構下，每個次電

池之間以串聯的方式形成堆疊電池，這意

味著堆疊電池的電流與每個次電池的電流

相同，而電壓則是每個次電池所產生電壓

的相加。依據克希荷夫電路定律(Kirchhoff’s 

Circuit Laws)指出，通過每個次電池的電流

必須相同，這意味著光電流會受到次電池 

中較低電流的次電池所限制，所以每個次電

池在太陽光譜的不同吸光波段內，必須有

良好的光電流匹配才能達到最佳之匹配效

率。在四接點架構中，次電池可以單獨有

效地操作並可以以任何方式連接；因此， 

在這種情況下，避免了電流匹配的限制且

不需要具備最佳化的能隙條件（圖四(e)）。

鈣鈦礦堆疊型太陽電池介紹

目前鈣鈦礦堆疊型太陽電池元件中，

由於鈣鈦礦太陽電池具有較高之能隙，主要 

作為入光側的上電池使用，並與矽及銅銦

鎵硒等下電池做堆疊。近年來窄能隙鈣鈦

礦太陽電池的開發，也掀起了全鈣鈦礦堆

疊太陽電池的研究。以下將介紹不同種鈣

鈦礦堆疊型太陽電池之發展現況及進程。

1. 鈣鈦礦/矽堆疊型太陽電池

矽太陽電池在過去幾十年來一直在太

陽電池市場中居於主導地位，其商用太陽

能模組的平均效率約可達到17%(3)。此外，

在實驗室中的最高轉換效率元件可以達到

26.6%的紀錄，這已經非常接近1.1 eV能隙

材料的理論效率上限29.1%(33-34)。然而為了

突破這個理論效率的極限，並將效率提高

到30%以上，這時候鈣鈦礦和矽太陽電池的

堆疊架構，便吸引了許多研究人員投入開

發。

(1) 二接點(2T)鈣鈦礦/矽堆疊型太陽電池

Mailoa等人在2015年3月首先製作二接

點鈣鈦礦/矽堆疊太陽電池元件（圖五(a)）
(35)，為了解決鈣鈦礦和矽太陽電池之間載

子傳輸及電流匹配的問題，他們在矽太陽

電池表面p++ Si發射極，利用等離子化學氣

相沉積的方法沉積重摻雜的n++氫化非晶矽

(α-Si:H)層，並與p++ Si射極結合形成介面

通道層，這時候載子可以利用穿隧的方式

由矽太陽電池傳輸至鈣鈦礦太陽電池。接

著在介面層上面沉積TiO2多孔隙電子傳輸

層(ETL)、MAPbI3吸光層及Spiro-OMeTAD

電洞傳輸層 ( H T L )，最後利用奈米銀線

(AgNWs)作為半穿透電極，而此結構的元

件效率可達13.7%，但卻也產生明顯的磁

滯現象。由於α-Si:H/c-Si異質接面(SHJ)製

程溫度需低於200˚C，否則容易造成非晶

矽(α-Si:H)中的氫散失，而造成薄膜品質不

佳。2016年Albrecht等人發表了以低溫製程

製造鈣鈦礦/矽堆疊元件的方法(36)，他們在

室溫下以原子層沉積法(ALD)沉積SnO2電子

傳輸層，取代必須以高於~500˚C退火製程

製作的TiO2孔洞層，並以ITO膜作為介面載

子複合層及上電池的半穿透電極。此外，

並利用較為穩定的FAyMA1-yPbIxBr3-x取代

MAPbI3作為鈣鈦礦吸光層，之後再依序沉

積Spiro-OMeTAD/MoO3/ITO前電極來完成

鈣鈦礦上電池之製作（圖五(b)）。這些材料

及製程上的改良將鈣鈦礦/矽堆疊太陽電池

的光電轉換效率提高至18.1%。此外，Wer-
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ner等人利用低溫有機PCBM/PEIE電子傳輸

層取代標準的TiO2電子傳輸層，並利用氧

化銦鋅(IZO)作為鈣鈦礦和SHJ次電池之間

複合層的元件(37)，由於利用ITO/IO:H作為

透明電極且利用PCBM/PEIE作為電子傳輸

層，所以可以產生較高之電流密度且無磁

滯現象，其效率可達19.2%。Werner等人再

利用處理結晶矽(c-Si)表面粗化來增加底層

光的反射及光在矽太陽電池中行進的光路

徑，這樣可使鈣鈦礦/矽堆疊元件的效率從

19.2%提高到20.5%（圖六）(38)。在2017年，

Bush等人利用Cs0.17FA0.83Pb(Br0.17I0.83)鈣鈦

礦成分製作穩定性更佳的鈣鈦礦光吸收層

(39)，並利用ALD的方式成長高品質且無孔

洞的SnO2/ZTO緩衝層，降低濺射過程對鈣

鈦礦吸光層的傷害，如圖七所示。由於此

研究並優化了鈣鈦礦及矽太陽電池之能隙

匹配，使得鈣鈦礦/矽堆疊太陽電池的效率

可達到23.6%，為目前2T2J堆疊太陽電池的

最高效率。

(2) 四接點(4T)鈣鈦礦/矽堆疊型太陽電池

4T鈣鈦礦 /矽堆疊型太陽電池的製作

方式，主要是先分別獨立製備上下兩個次

電池，再以物理機械結合的方式堆疊在一

起。由於兩個次電池分別是獨立製備及

堆疊，因此不需要考慮次電池間的電流匹

配。以下將針對幾個較具代表性的4T鈣鈦

礦/矽堆疊型太陽電池作介紹。

4T鈣鈦礦堆疊矽太陽電池架構於2014

年被提出。Bailie團隊(40)使用傳統鈣鈦礦結

構FTO/TiO2/Perovskite/Spiro-OMeTAD，並

使用奈米銀線當背電極，做成半穿透鈣鈦

礦太陽電池。而奈米銀線是利用旋轉塗佈

的方式沉積於電洞傳輸層Spiro-OMeTAD之

上，可取代傳統金電極結構並同時兼具透

光及導電之功用，此時半穿透鈣鈦礦太陽

TiO2 n++ Si n-Sip++ Si

SnO2
α-Si:H (p+)

α-Si:H (n+)
AZO
Ag

α-Si:H (i)

α-Si:H (i)
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ITO
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▲圖五　不同元件結構之2T鈣鈦礦/矽堆疊太陽電池：(a) Mailoa團隊使用α-Si:H/c-Si異質接面之元件結構
(35)；(b) Albrecht等人以低溫製程製作SnO2/ITO介面傳輸(36)
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電池效率可達12.7%，且在波長800~1,200 

nm有60~77%的穿透。如與11.4%的矽底電

池堆疊後，整體效率可達17%。有研究團隊

開始利用透明導電層TCO取代Au電極當背

電極使用，然而傳統的透明導電層TCO製

程是利用濺鍍的方式沉積，所以容易造成

對鈣鈦礦吸收層的損害。Löper團隊(41)在沉

積ITO透明導電層前使用MoOx當緩衝層，

整體的4T堆疊電池效率為13.4%。而Bush

團隊(42)則是開發AZO奈米粉體當緩衝層減

少濺鍍ITO時的電漿損傷，整體堆疊型太

陽電池效率達18%。Huang團隊(43)利用蒸鍍

的方式開發超薄的Cu/Au金屬電極，可兼

具良好的光穿透性及導電性，取代傳統用

濺鍍沉積氧化物透明電極的方式，其結構

如圖八(a)所示，這種方式可以避免傳統濺

鍍製程對於鈣鈦礦吸收層之傷害。使用超

薄金屬電極製作半穿透鈣鈦礦電池效率可

達16.5%，有效面積為0.75 cm2，與原效率

21.2%的矽晶下電池採取4T堆疊後，下電池

效率為6.5%，整體元件堆疊後效率為23%，

如圖八(b)。

有部分研究則是聚焦在改變鈣鈦礦上

電池的能隙，因為傳統MAPbI3能隙只有
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▲圖六　(a) Werner團隊用ITO/IO:H作為透明電極且利用PCBM/PEIE作為電子傳輸層之2T堆疊結構；(b)增加
結晶矽(c-Si)底電池表面粗化，提升光吸收(37-38)

Ag

Ag

LiF

LiF

ITO

ITO
SiNP

ITO
α-Si:H (n+)
α-Si:H (i)

α-Si:H (i)
α-Si:H (p+)

c-Si (n)

SnO2/ZTO
PC60BM

Perovskite

NiO

500 nm

LiF
ITO

Perovskite

NiO

500 nm

LiF
ITO

Perovskite

NiO

Si
ITO

Ag

500 nmSi
ITO

Ag

500 nm

▲圖七　Bush等人利用Cs0.17FA0.83Pb(Br0.17I0.83)
鈣鈦礦材料開發之2T鈣鈦礦/矽堆疊太陽電池結構
(39)
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1.6 eV，而最佳化的能隙則是要在1.75 eV 

左右。因此McMeekin團隊(44)提出利用1.74 

eV的FA0.83Cs0.17Pb(I0.6Br0.4)3當上電池，結

合矽晶下電池後堆疊電池效率可達22.4%。

Duong團隊 (45)是第一個將鈣鈦礦 /矽堆疊

型太陽電池效率逼近矽太陽電池最高效率

26.6%的團隊，他們利用幾個方面的改善

來提高了整個鈣鈦礦 /矽堆疊型太陽電池

的效率及穩定性：①添加銣(Rb)陽離子至

CsFAMAPb(IBr)3系統鈣鈦礦中，來改善 

鈣鈦礦結晶性且減少缺陷的遷移，可製作

出具有高能隙(1.73 eV)且幾乎沒有磁滯現象

的鈣鈦礦元件，其穩定輸出效率為17.4%； 

②提高長波長的透光性及穩定性，其團

隊所製作出的半穿透太陽電池在長波長

720~1,100 nm有84%平均穿透度，且其穩定

效率可達16%；③提高鈣鈦礦元件的穩定

性，利用Cs和Rb的摻雜可以大幅改善鈣鈦

礦薄膜的穩定性。圖九為矽晶太陽電池、 

鈣鈦礦太陽電池及鈣鈦礦 /矽堆疊型電池

的電流-電壓曲線，從圖中可估算出矽晶

太陽電池及鈣鈦礦太陽電池的穩定效率分

別為23.9%及16%，堆疊後之效率則可達

26.4%。

Duong團隊(46)也開發另一種4T的堆疊

方式。主要原理為使鈣鈦礦上電池同時具有

光譜分光器的作用，可在短波長的光吸收

產生電流的同時，將長波長的光反射進入 

矽底電池，如圖十所示，鈣鈦礦上電池的旋

轉角度為45˚。此方法較傳統使用獨立分光 

器將光譜分光成長波長與短波長的方式相

比，可節省一個分光器的成本。利用此堆疊

方式所製作的鈣鈦礦太陽電池為正面入光， 

其效率可達15.2%，而長波長光經反射後進

入矽太陽電池，其效率為9.1%，堆疊後鈣

鈦礦/矽堆疊型太陽電池的效率達23.1%。

2.  鈣鈦礦/銅銦鎵硒(CIGS)堆疊型太陽

電池

鈣鈦礦太陽電池除了與矽太陽電池
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▲圖八　(a)使用超薄金屬之鈣鈦礦結構；(b)堆疊型電池之下電池結構堆疊型電池電流-電壓圖(43)



材料世界網　https://www.materialsnet.com.tw	 121

工業材料雜誌

381期

2018/09

太陽光電技術
特別報導

堆疊外，有些研究團隊開始尋找其他能與

鈣鈦礦太陽電池能隙匹配之低能隙太陽電

池。其中銅銦鎵硒(CIGS)太陽電池具有高的

光吸收係數，薄膜厚度遠較傳統矽晶太陽

電池薄，且能隙約為1.02 eV與矽太陽電池

接近等特性，可與鈣鈦礦太陽電池達到良

好的能隙匹配。由於CIGS太陽電池可以成

長在不鏽鋼基板上，所以未來有機會與鈣

鈦礦太陽電池結合，實現可撓式的鈣鈦礦/

CIGS堆疊型太陽電池模組。

在鈣鈦礦/CIGS堆疊型太陽電池中，依

堆疊方式亦可以區分為2T及4T方式堆疊。

在2T堆疊的相關研究方面，Todorov團隊(47)

在2015年時發表了第一個鈣鈦礦/CIGS 2T

堆疊型太陽電池，藉由最佳化MAPbIxBr3-x

吸收層能隙得到1.72 eV的鈣鈦礦上電池，

再與CIGS底電池堆疊後之堆疊電池效率為

10.98%。雖然效率不高，但是成功實現了

2T的鈣鈦礦/CIGS堆疊結構。

在4T的堆疊結構中，由於不需考慮能

隙匹配且製程相對容易，所以吸引了較多

研究團隊的投入。McGehee團隊(48)利用高

透光性的奈米銀線電極製作半穿透鈣鈦礦

太陽電池，再與CIGS太陽電池以4T方式

堆疊，其結構如圖十一。利用奈米銀線電

極製作的半穿透鈣鈦礦太陽電池效率可達

12.7%，而CIGS效率為17%經堆疊分光後

則降為5.9%，最終整體鈣鈦礦/CIGS堆疊元

件效率可達18.6%。之後Lee團隊(49)同樣使

用奈米銀線做透明電極，其不同處為開發

全溶液製程的鈣鈦礦與CIGS堆疊型太陽電
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▲圖十　4T堆疊元件示意圖（旋轉角度為45˚）(46)
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池。此方法雖然較具備成本優勢，但效率

僅有10%，主要原因為溶液法製程穩定性

差，需要再進一步改善。

2015年，Tiwari團隊(50)與Yang團隊(51)

發表取代奈米銀線的方法。Tiwari使用濺

鍍AZO透明電極，堆疊結構為FTO/TiO2/

MAPbI3/Spiro/MoO3/AZO堆疊CIGS太陽電

池，整體的堆疊效率可達到19.5%，後來

更進一步發展透光性較高的In2O3:H透明

電極，並開發低溫製程的半穿透鈣鈦礦太

陽電池技術，其在ZnO電子傳輸層上沉積

PCBM來提升載子的傳輸及元件的外部量子

效率，由效率的量測可以得到，半穿透鈣

鈦礦電池效率為14.1%，如與原效率18.3%

的CIGS下電池堆疊後，下電池效率變為

6.3%，而整體鈣鈦礦/CIGS 4T堆疊元件效

率可達20.5%(52)。堆疊電池效率達20.5%，

如果將AZO與In2O3同時當作半穿透鈣鈦礦

太陽電池的前電極與背電極，則可以再提

升其長波長穿透率，使4T堆疊電池的效率

達22.1%(53)。Yang團隊則是開發介電層-金

屬-介電層(DMD)透明電

極結構，其堆疊結構為

DMD/Spiro-OMeTAD/

MAPbI3/TiO2/ITO + CIGS

太陽電池，最終4T堆疊電

池效率為15.5%(51)。最近

Guchhait團隊(54)則發表三

種陽離子摻雜的半穿透鈣

鈦礦電池，來改善原來較

不穩定的MAPbI3系統鈣

鈦礦材料，以增加其穩定

性，其與CIGS底電池堆

疊，整體的4T堆疊電池效

率可達20.7%。

3.  鈣鈦礦/鈣鈦礦堆疊型太陽電池

由於鈣鈦礦材料本身可以透過陽離子

及鹵素離子的置換來調整能隙，且其具有

低成本的優勢，所以開始有研究團隊研究

鈣鈦礦電池/鈣鈦礦電池堆疊型太陽電池。

全鈣鈦礦堆疊型太陽電池亦可分成4T及2T

兩種堆疊方式，在4T的堆疊技術中，由於

不需考慮電流匹配且元件是獨立製作，所

以只需單純考量能隙匹配部分。至於2T的

堆疊方式，由於需將上電池直接製作於下

電池之上，所以必須考量介面的電流匹配

及相關製程整合。一般而言，全鈣鈦礦堆

疊的介面電荷複合層必須符合幾個條件：

①電荷複合層本身要比上電池及下電池的

表面功函數大，才能有效收集電子與電

洞；②製備電荷複合層必須是低溫製程，

因為高溫會損害下電池的鈣鈦礦吸收層。

因此鈣鈦礦電池常用的TiO2電子傳輸層須經

過高溫燒結，就不適合用在堆疊型太陽電

池上；③使用溶液法製備電荷複合層時，
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溶劑選擇要避免會溶解下電池的材料；④

由於上下皆採用相似製程的鈣鈦礦吸收

層，在製備上方的鈣鈦礦層時，要避免溶

劑穿透滲入下方的鈣鈦礦層。因此，在2T

全鈣鈦礦堆疊型太陽電池的相關研究中，

大多數都是著重在開發解決介面電荷複合

層的相關技術。

Chen團隊 (55)在2014年首先發表全鈣

鈦礦堆疊型太陽電池。因為上下電池都是

使用同樣MAPbI3系列鈣鈦礦，所以在光

吸收表現不佳，影響了最後堆疊元件的效

率，但其開路電壓卻可達到2 V，這也開發

了一條新的應用方向。隨後，Im團隊(56)分

別製作高能隙的MAPbBr3與相對低能隙的 

MAPbI3，分別扮演上下電池的腳色，並

透過在MAPbBr3吸收層上方塗佈P3HT或

PTAA，與MAPbI3下電池的PCBM端壓合，

形成類似三明治結構的2T堆疊型太陽電

池，如圖十二(a)。結果顯示單獨的MAPb-

Br3上電池效率為7.2%，而單獨的MAPbI3下

電池效率為18%，但接合後之2T堆疊元件效

率只有10.8%，如圖十二(b)。雖然堆疊效率

不盡理想，但提供一種更便利的三明治堆

疊製程。

Zhou團隊 (57)開發一種新的電荷複合

層（包含Spiro-OMeTAD/PEDOT:PSS/PEI/

PCBM:PEI），整體堆疊元件結構如圖十三

(a )。此電荷複合層是使用低溫溶液法製

備，無需後續加熱製程且可有效避免上層

電池製作時溶劑穿透滲入底層。結果顯示

單獨的平面型鈣鈦礦上電池效率為11.4%，

而孔洞型鈣鈦礦下電池效率為11.7%，使用

2T堆疊後其效率僅有7%，如圖十三(b)所

示。主要原因為上下鈣鈦礦層使用同一材

料，導致上電池與下電池的吸收波段沒有

匹配，因此效率比單獨次電池為低。若進
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▲圖十二　(a) 2T三明治堆疊元件結構與示意圖；(b)上下電池與堆疊元件之電流-電壓圖(56)（彩圖請見材料世

界網https://www.materialsnet.com.tw）
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一步改善吸收層能隙之匹配，可望改善其

堆疊元件之效率。

E p e r o n團隊 ( 5 8 )藉由不同的陽離子

摻雜比例來製備不同能隙的鈣鈦礦吸收

層，如1.2 eV的FA0.75Cs0.25Sn0.5Pb0.5I3、1.6 

eV的FA0.83Cs0.17Pb(I0.83Br0.17)3及1.8 eV的

FA0.83Cs0.17Pb(I0.5Br0.5)3，各別獨立元件效率

分別為14.8%、15.8%及9.5%。並使用氧化

銦錫作為電荷複合層，將1.2 eV元件的上電

池與1.8 eV元件的下電池堆疊成2T全鈣鈦

礦堆疊元件，結構如圖十四(a)，效率可達

17%，開路電壓達1.66 V。另外將1.2 eV鈣

鈦礦元件當上電池與1.6 eV鈣鈦礦元件作下

電池，並以4T方式堆疊，其元件效率可達

20.3%，如圖十四(b)。由此可知，透過能隙

匹配的設計，有機會製作高效率全鈣鈦礦

堆疊型太陽電池。

總結與未來展望

堆疊型太陽電池為突破單接面太陽電

池效率的最佳方法。由於鈣鈦礦太陽電池

的主要吸光波段為可見光區，非常適合作
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為堆疊型太陽電池的上電池使用，其與矽

或CIGS太陽電池搭配可以補足紅外光區

域內的光吸收。而鈣鈦礦也可以透過改變

自身的陽離子及鹵素的摻雜比例來調整能

隙，因此也有研究團隊開發鈣鈦礦/鈣鈦礦

堆疊型太陽電池相關技術。圖十五顯示，

在鈣鈦礦/矽堆疊型太陽電池中，以2T的堆

疊方式效率可達到23.6%；而以4T的堆疊方

式，效率目前超過單接面矽太陽電池26.6%

的效率，來到27.2%。預計鈣鈦礦/矽堆疊

型太陽電池之效率很有可能在2025年突破

30%的轉換效率。而在鈣鈦礦/鈣鈦礦堆疊

型太陽電池技術開發中，目前利用2T及4T

的堆疊方式其效率分別已經達到18.1%及

20.3%。預計全鈣鈦礦堆疊型太陽電池之效

率，將在2020年前超越鈣鈦礦單一接面現

有的效率紀錄，且預期在2030年前其效率

將高於26%。

在市場應用的未來發展走向方面，由

IDTechEx的2015~2025年鈣鈦礦太陽電池市

場預測報告可以看到，堆疊型鈣鈦礦太陽

電池在未來十年的產值預估有13億美元，

主要是應用在與矽太陽電池結合的堆疊型

太陽電池模組市場，如圖十六。

在未來展望部分，目前鈣鈦礦/矽晶堆

疊太陽電池之轉換效率雖已高於單一矽晶

太陽電池之最高轉換效率，但堆疊型太陽

電池目前仍在實驗室階段，還需通過大面

積化、耐用性以及環境穩定性測試，才能

逐漸走向市場的應用。在台灣鈣鈦礦太陽

電池技術的發展仍以學校及學術單位研究

為主，期望未來能結合台灣在矽太陽電池

上所累積之深厚技術能量及市場，吸引更

多業界廠商投入開發大面積及相關堆疊技
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▲圖十六　鈣鈦礦太陽電池市場預測圖（彩圖請見材料世界網https://www.materialsnet.com.tw）

術，讓台灣能在鈣鈦礦/矽晶堆疊太陽電池

領域領先全世界。
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