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理解并量化影响钙钛矿太阳电池效率的因素, 对研发高性能器件尤为重要. 目前, 太阳电池普遍认可的

三大损失为光学损失、欧姆损失和非辐射复合损失. 其中, 非辐射复合包括体复合和表面复合, 已被证明是制

约电池效率提升的决定性因素. 本文提出了一种分析电池伏安特性曲线的等效电路模型, 能对上述损失机制

进行全面描述, 并通过与漂移-扩散模型及实验结果的对比, 证实了电路模型的可靠性, 拟合误差在 2%以内.

根据该模型, 可以准确判断电池内的主导复合机制, 并可从实际电池伏安曲线中提取不同效率损失对应的物

理参数, 绘制电压扫描过程中各机制随电压的演化曲线, 从而理解效率损失的物理机理. 该模型从电路角度

分析了不同损失机制对电池工作特性的影响, 有助于定位提高效率的关键点, 是一个较全面的钙钛矿太阳电

池仿真分析工具.
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1   引　言

近年来, 随着钙钛矿太阳电池研究的深入, 电

池内光电转换效率的损失机制分析引起了学术界

和产业界的广泛关注. 在理想的单节钙钛矿太阳电

池中, 电子和空穴仅仅通过辐射复合发出光子, 其

理论效率极限 , 即 Shockley-Queisser极限 , 约为

31%[1]. 而对于实际太阳电池, 目前已实验认证的

最高光电转换效率为 25.5%[2], 距理论极限值仍相

差甚远. 究其原因, 一方面, 钙钛矿中自由载流子

的辐射复合较弱 [3]; 另一方面, 电池内各种损失机

制的存在, 极大影响了载流子的产生、输运与收集,

最终导致光电转换效率降低.

J-V

基于细致平衡理论, 我们之前的工作报道了对

于实际的钙钛矿太阳电池主要有三种损失机制限

制了电池的效率: 一是光学损失, 二是体缺陷辅助

非辐射 (SRH)复合损失, 三是欧姆损失 [4]. 考虑到

实际电池会受到器件陷光结构和光子循环效应的

影响, 根据提出的修正细致平衡模型, 量化了影响

电池工作的主要损失机制, 并成功将理论和实验的

伏安曲线 (  曲线)拟合误差控制在 4%以内. 但

该模型没有考虑或区分其他类型的非辐射复合对

器件效率的影响. 对于钙钛矿太阳电池, 非辐射复

合已经被证明是主要复合机制 [5,6]. 目前, 广泛认为

钙钛矿太阳电池内的非辐射复合途径主要有体

SRH复合、体俄歇复合和表面复合. 其中, 由于钙

钛矿材料具有俄歇复合率低的特点 [7], 对电池建模
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时常常忽略俄歇复合. 体复合主要与钙钛矿光吸收

层内的固有点缺陷、杂质等有关, 而表面复合主要

与钙钛矿层的表面缺陷 [8] 相关. 因此判断电池中的

主导非辐射复合机制, 分析并量化体复合与表面复

合对特性曲线的影响, 对电池的效率和稳定性的提

高具有重要意义 [9,10].

J-V

现有的分析非辐射复合类型的方法主要分为

测试方法和仿真方法. 测试方法主要有理想因子判

定法 [11] 和微扰测量法, 如阻抗谱分析法 [12−14]、瞬

态光电压测试法 [15,16] 与光谱测量法 [17] 等. 但理想

因子法无法分析表面复合的影响, 微扰法难以量化

正常工作时电池内的体复合损失和表面复合损失,

并且需要昂贵的设备支持. 而仿真方法可基于漂

移-扩散模型, 结合体复合公式和表面复合公式, 以

仿真太阳电池   曲线. 以往的漂移-扩散模型 [18]

对光学损失的探讨较少且缺乏与细致平衡模型之

间的联系, 直到 2017年, Ren等 [19] 将考虑陷光结

构和辐射角度限制的 Roosbroeck-Shockley公式,

以及选择性电极边界条件应用于漂移-扩散方程中,

才得出了漂移-扩散模型与细致平衡模型的等价条

件. 不幸的是, 漂移-扩散模型由于过强的非线性特

征, 不适用于拟合实验曲线, 难以提取物理参数从

而理解实际电池的工作机理.

J-V
J-V

为解决上述问题, 本文基于修正细致平衡模

型 [4], 同时全面考虑光学损失、欧姆损失、体复合损

失和表面复合损失, 提出了新的等效电路模型, 以

描述钙钛矿太阳电池在实际情况下的工作特性, 分

析效率损失机理. 同时, 为验证模型的可靠性, 本

文将电路模型与漂移-扩散仿真的太阳电池  曲

线、以及实验  曲线进行拟合并对比, 通过特征

参数 (串联电阻、并联电阻、体复合系数和表面复

合系数)的提取与数值比较, 评估等效电路模型区

分非辐射复合类型的能力, 以及量化各损失机制的

效果. 

2   理　论
 

2.1    等效电路模型

Jph

光照下, 理想的光伏电池可看作一个理想二极

管和一个恒流源组成的并联电路, 恒流源产生的电

流  即为光生电流. 基于修正细致平衡模型 [4], 描

述实际钙钛矿太阳电池伏安曲线的改进等效电路

模型如图 1所示.

Rsh

Rs Dr

Dnr

在制造过程中, 实际的太阳电池会出现陷阱和

孔洞等缺陷, 这些缺陷造成的漏电流损失用并联电

阻  来表示. 正负电极、载流子传输层、钙钛矿层

与载流子传输层界面产生的欧姆损失的总效果可

用串联电阻  刻画. 理想二极管  代表钙钛矿的

辐射复合, 而非辐射复合过程则由二极管  描述.

模型对应的伏安特性方程为 

J(V ) = Jph−Jr(V )−Jbulk(V )−Jsurf(V )−Jsh(V ), (1)

V Jr

Jbulk

Jsurf Jsh

其中,   为太阳电池的光生电压,   为由光子循环

引起的辐射复合电流,   为考虑体复合的非辐射

复合电流,   为表面复合电流,   为并联电阻电

流 (漏电流).

光电流由以下方程给出: 

Jph = q

∫ ∞

0

α (λ,L)
Γ (λ)λ

hc0
dλ, (2)

c0 Γ λ

α

其中,   代表光速,   是 AM 1.5 G的太阳光谱,  

代表波长, q 是基本电荷. 吸收率   等于钙钛矿活

性层吸收的功率与入射太阳光的功率之比, 其值取

决于钙钛矿层的厚度、选取的相关材料的折射率和

器件陷光结构的设计等. 光电流可通过数值求解麦

克斯韦方程得到.

基于细致平衡的辐射电流表示为 

Jr=q

∫ ∞

0

α (λ,L)
Γ0 (λ)λ

hc0
dλ
{
exp

[
q (V + JRs)

kBT

]
−1

}
,

(3)

Γ0 T = 300 K
kB

其中,    是太阳电池   时的黑体辐射谱,

 是玻尔兹曼常数.

忽略俄歇复合, 钙钛矿太阳电池非辐射复合的

主导机制为体复合和表面复合. 因此, 体复合电流

和表面复合电流可分别表述为 

Jbulk = qLγbulkni exp
[
q (V + JRs)

2kBT

]
, (4)

 

Jsurf = qLsurfγsurf
n2i
ph0

exp
[
q (V + JRs)

kBT

]
, (5)

Jbulk Jsurf

γbulk γsurf

其中,   代表体复合电流,   代表表面复合电

流,   和  分别为体复合系数和表面复合系数,

 

ph r

r nr sh 

nr sh s

图 1    钙钛矿太阳电池的等效电路模型图

Fig. 1. Equivalent circuit model of perovskite solar cells. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 9 (2021)    098801

098801-2

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


Lsurf

ni

ph0

ne0

L 是钙钛矿活性层的厚度,   是传输层与钙钛矿

层界面的有效厚度,   是活性材料的本征载流子浓

度, 而  是空穴传输层/钙钛矿层界面处钙钛矿侧

的平衡多子空穴浓度 (或电子传输层/钙钛矿层界

面处钙钛矿侧的平衡多子电子浓度   ). (4)式和

(5)式的具体推导见附录 A.

Jsh漏电流  由 (6)式描述: 

Jsh =
V + JRs

Rsh
. (6)

J-V

Rs Rsh

γbulk γsurf

Jbulk-V Jsurf-V

Jsh-V

基于该改进的等效电路模型, 通过对实际 

曲线拟合 , 提取出串联电阻   、并联电阻   、

非辐射体复合系数  和非辐射表面复合系数 

四个参数, 进而分析造成钙钛矿太阳电池效率损失

的主要因素, 以及各损失机制 (串联电阻损耗、并

联电阻损耗、体复合损耗和表面复合损耗)对效率

损失的贡献比例. 除此之外, 通过   ,   

和  曲线的对比, 可以直观分析随着电压变化,

体复合、表面复合以及电阻损耗的演进情况, 从而

实现从电路角度分析钙钛矿太阳电池的工作机理,

理解损失机制的目的, 为进一步提高钙钛矿太阳电

池的光电转换效率提供更精确的方向. 

2.2    仿真方法

J-V

J-V

J-V

为了验证等效电路模型分辨非辐射复合机制

的可靠性与准确性, 本文将根据漂移-扩散模型 [17]

仿真得到的三条伏安曲线作为参考曲线. 其中, 第

一条   曲线代表实际太阳电池工作时非辐射复

合机制仅存在体复合, 第二条  曲线描述了表面

复合为主导非辐射复合类型时太阳电池的工作特

性, 而第三条曲线则代表没有非辐射复合但改变两

侧传输层迁移率时对应的太阳电池  曲线.

描述钙钛矿太阳电池器件工作特性的漂移-扩

散模型主要由泊松方程、漂移-扩散方程和电流连

续性方程给出. 泊松方程如下式所示: 

∂

∂x

(
ε
∂ψ

∂x

)
= −q (p− n) , (7)

电子和空穴的漂移-扩散方程为 

Jn = −qµnn
∂ψ

∂x
+ qDn

∂n

∂x
, (8)

 

Jp = −qµpp
∂ψ

∂x
− qDp

∂p

∂x
, (9)

电流连续性方程为 

∂n

∂t
=

1

q

∂Jn
∂x

+G−R, (10)
 

∂p

∂t
= −1

q

∂Jp
∂x

+G−R, (11)

ψ q n p

Jn Jp

µn µp Dn Dp

G R

其中,    为电势,    为基本电荷,    和   分别为电子

密度和空穴密度,    和   分别为电子电流密度和

空穴电流密度,    ,    ,    ,    分别为电子迁移

率、空穴迁移率、电子扩散系数和空穴扩散系数.

 为产生率,   代表复合率.

Rrad Rbulk Rsurf

本文考虑的复合机制主要有辐射复合和非辐

射复合. 非辐射复合又主要考虑体复合与活性层-

载流子传输层界面处的表面复合. 故辐射复合率

 、体复合率  和表面复合率  分别为 

Rrad = krad
(
np− n2i

)
, (12)

 

Rbulk =
np− n2i

τn (p+ pt) + τp (n+ nt)
, (13)

 

Rsurf =
n+p– − n2i

τsurfn (p− + pt) + τsurfp (n+ + nt)
, (14)

ni krad

τn τp

τsurfn τsurfp

nt pt n+ p−

其中,    为钙钛矿活性层本征载流子浓度;    为

辐射复合系数;    ,    分别为电子、空穴的体复合

寿命;    ,    分别为电子、空穴的表面复合寿

命;   ,   分别代表陷阱电子、空穴浓度;   ,   分

别代表界面两侧的电子、空穴密度.

J-V为减小电极表面复合对  曲线的影响, 选用

以下选择性接触边界条件: 

Jnc = Snc (n− n0c) , Snc = ∞, (15)
 

Jna = Sna (n− n0a) , Sna = 0, (16)
 

Jpc = Spc (p− p0c) , Spc = 0, (17)
 

Jpa = Spa (p− p0a) , Spa = ∞, (18)

Snc Sna Spc Spa

n0c

n0a p0c p0a

其中   ,    ,    ,    分别为阴极电子、阳极电

子、阴极空穴和阳极空穴的表面复合速率 .    ,

 ,    ,    为边界处阴极电子、阳极电子、阴极

空穴和阳极空穴的浓度. 

3   仿真结果分析

τbulk = 100 ns τsurf = Inf

根据 2.2节中的漂移-扩散模型, 假设钙钛矿

太阳电池内的非辐射复合机制只有体复合, 或只有

表面复合, 或不考虑非辐射复合但改变活性层两侧

传输层的迁移率大小. 若假设仅存在非辐射体复

合 , 即令   ,    
[20], 传输层多子
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µmaj = 20 cm2/(V · s)
µmin ≈ 0 cm2/(V · s)

τbulk = Inf τsurf = 1 ns µmaj = 20 cm2/(V · s)
µmin ≈ 0 cm2/(V · s)

τbulk = Inf τsurf = Inf

µmaj=1×10−2 cm2/(V·s) µmin=1×10−5 cm2/(V·s)
0.1 V/s

0 V Voc

J-V

ETL 200 nm/ Absorber

500 nm/ HTL 200 nm
εrETL = 4

εrHTL = 4 εrAbsorber = 31

µn = µp = 20 cm2/(V · s)
Vbi = 0.8 V Eg = 1.6 eV

Nc = Nv = 1019 /cm3

Lsurf =

0.02 nm

ni=(NcNv)
1/2 exp

(
−

Eg

2k0T

)
= 4.336× 105 /cm3

迁移率   , 传输层少子迁移率

 
[21]. 若假设仅存在表面复合, 则

令   ,    ,    ,

 . 若假设不存在非辐射复合并

且传输层迁移率低 , 则令   ,    ,

 ,   .

在无初始偏置电压的情况下, 用   的速度从

短路 (  )扫描到稍大于开路 (  ), 得到对应的

实际钙钛矿太阳电池仿真  特性曲线, 如图 2中

红色点划线所示 . 漂移-扩散模型中使用的其他

仿真参数主要有: 器件厚度  

 
[22]; 电子传输层、空穴传输层

以及活性层的相对介电常数分别为   ,

 ,      
[23]; 设活性层电子和空穴的

迁移率相等, 为    
[21]; 内建电

场为   
[24]; 禁带宽度为   

[25,26];

钙钛矿层的态密度为    
[22]; 钙钛

矿层和传输层之间的有效界面厚度为  

 
[20]. 故模型中的钙钛矿层本征载流子浓度

为    .

观察图 2, 根据 2.1节中的等效电路模型, 分

别对只含体复合 (图 2(a)中红色点划线)、表面复

合占优 (图 2(b) 中红色点划线)以及不考虑非辐射

复合但改变传输层 (图 2(c)中的红色点划线)的验

证曲线进行拟合, 得到对应的黑色拟合曲线. 发现

三种情况下均有较好的拟合结果, 其中只含体复合

时曲线的相对拟合误差为 1.01%, 表面复合主导时

的相对拟合误差仅为 0.2%, 而改变传输层时相对

拟合误差也仅为 0.31%. 极小的拟合误差, 证明了

该等效电路模型可以较为准确地描述钙钛矿太阳

电池的伏安特性.

ph0 = 9.29× 1010 /cm3

ne0 = 9.29× 1010 /cm3

同时, 提取拟合参数并进行光电转换效率分

析, 得到的结果如表 1所列. 其中, 经漂移-扩散模

型仿真, 空穴传输层/钙钛矿界面处、靠近钙钛矿

侧的平衡多子空穴浓度均为  ,

同样靠近电子传输层/钙钛矿界面处钙钛矿侧的平

衡多子电子浓度均为  .

由于本文的漂移-扩散模型与等效电路模型

具有统一性, 因此对于同一个钙钛矿太阳电池参

考曲线来说, 其体非辐射复合系数和表面复合系

数应分别与体载流子寿命和表面载流子寿命相关.
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图 2    不同缺陷类型和传输层迁移率对应的钙钛矿太阳电池   曲线图　(a) 非辐射复合机制仅考虑体复合; (b) 表面复合为主

导非辐射复合机制; (c) 不考虑非辐射复合且改变传输层迁移率. 其中, 红色点划线为漂移-扩散模型仿真得到的   曲线, 而黑

色实线为经等效电路模型拟合得到的   曲线

J-V

Fig. 2. The J -V curves of perovskite solar cells with different non-radiative recombination types and different transport layers: (a)

Only  bulk  recombination  is  considered;  (b)  surface  recombination  is  the  dominant  non-radiative  recombination  mechanism;  (c)

without non-radiative recombination and the mobility of transport layers is changed. The red-dot lines represent     curves that

are simulated by drift-diffusion model, and the curves fitted by equivalent circuit model are shown in the dark solid lines. 

表 1    不同情况下钙钛矿太阳电池 J -V 曲线对应的特征参数表
Table 1.    Parameters retrieved from the J -V curves of different cases.

Cases γbulk/s−1 γsurf/s−1 
(
Ω · cm2

)
Rs/ Rsh

(
Ω · cm2

)
  / Jsc/(mA · cm−2) Voc  /V FF  /% PCE  /%

Bulk 2.07× 106 3.48× 105 3.34× 10−3 1.46× 106 24.28 1.13 82.33 22.58 

Surface 1.30× 107 1.95× 109 3.84× 10−1 9.24× 106 24.30 0.96 84.32 19.74 

CTL 8.75× 104 0.86 7.03× 10−1 7.00× 103 24.32 1.28 73.15 22.85 

γbulk
γsurf Rs Rsh Jsc Voc PCE

注1: Bulk代表仅考虑体复合, Surface代表仅考虑表面复合, CTL代表不考虑非辐射复合但改变传输层迁移率的情况.   代表体复
合系数;   代表表面复合系数;   为串联电阻;   为并联电阻;   ,   , FF和  分别代表经计算得到的短路电流、开路电
压、填充因子和光电转换效率.
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τ = 1/γ根据附录 A可知,    , 故计算两个模型仿真

得到的非辐射复合参数 (表 2), 以比较两个模型间

非辐射复合系数和载流子寿命的关系.

τbulk =

100 ns τsurf = Inf

107 s−1 2.07×

106 s−1

1/5

γsurf

3.48× 105 s−1

τbulk = Inf τsurf = 1 ns

109 s−1

γbulk = 1.30× 107 s−1 γsurf = 1.95× 109 s−1

γbulk = 8.75× 104 s−1

γsurf = 0.86 s−1

Lsurf ph0 J-V

γbulk γsurf

γbulk

γsurf

仅考虑体复合时, 漂移-扩散模型设置  

 ,    , 故其对应的体复合系数计算值

应为   , 而等效电路模型的拟合值是  

 , 说明该情况下体复合系数的拟合误差在可

接受范围内 (约为计算值的  ). 对应的表面复合

系数  计算值应为无限小, 但实际等效电路模型

的拟合值是  . 此时, 根据表面复合系

数拟合值相对体复合系数拟合值显著小 (相差一个

数量级), 可推断该钙钛矿太阳电池内表面复合较

弱. 仅考虑表面复合时, 设置  ,   ,

其体复合系数的计算值应为无限小, 表面复合系数

的计算值应为   , 而等效电路模型的拟合值

为     ,    . 同

样, 该情况下表面复合系数的拟合误差在允许范围

内 (约为计算值的 2倍), 而体复合系数拟合值相

比表面复合系数拟合值显著小, 可认为钙钛矿中体

复合较弱. 当改变传输层迁移率时, 体复合系数

和表面复合系数的计算值应均为无限小, 而对应

的等效电路拟合值分别为   ,

 . 对比前两个例子, 可以明显看出该

情况下, 体复合系数拟合值和表面复合系数拟合值

都相对较小, 即非辐射复合系数拟合值与漂移-扩

散模型的寿命设定值之间有较好的对应关系. 综

上, 在已知  和  的情况下, 根据  曲线拟合

得到的  和  的大小比较, 可以粗略判断该电

池内的非辐射复合情况 . 然而 , 单纯比较   和

 的数值大小, 难以直观理解钙钛矿太阳电池中

的非辐射复合机理, 因此需要更形象的比较方法.

除此之外, 分析并比较表 1中的结果, 发现三

种情况下的短路电流大小相近. 仅考虑表面复合时

的开路电压最小, 不考虑非辐射复合但改变传输层

迁移率时的效率最高但填充因子最小. 另外, 仅考

Rs Rsh

Rs

Rsh Rs Rsh

虑体复合或仅考虑表面复合时的  都很小,   都

很大. 而降低传输层迁移率时,   相对以上两种情

况最大,   最小. 同样, 单纯观察  和  的数值

大小, 也难以分析欧姆损失对工作特性的影响. 故

根据 (1)式作出电池总电流和各子电流随电压变

化的曲线, 如图 3所示.

为进一步分析串联电阻、并联电阻、体复合和

表面复合对钙钛矿太阳电池光电转换效率的影

响, 绘制效率损失示意图, 如图 4所示 (绘制方法

见附录 B).

0

µmaj =

20 cm2/(V · s) µmin ≈ 0 cm2/(V · s)

µmaj = 1×

10−2 cm2/(V · s)

观察图 3和图 4可知, 仅考虑体复合和仅考虑

表面复合时的电阻电流都极小, 并且串并联电阻造

成的效率损失均为   . 众所周知, 串联电阻损失的

主要来源为载流子传输层及其界面的欧姆损耗. 对

应于该两种情况的漂移-扩散模型参数为  

 ,    , 即此时钙钛矿

活性层两侧均为高电导多子传输层 (少子阻挡层).

故该电池的欧姆损耗应极小, 也就是串联电阻损失

应极小. 该分析与串联电阻造成的效率损失约为 0%

相统一 . 并且当降低传输层迁移率后  

 , 因为传输层阻抗增大, 其串联电

阻损失增加为 42.16%. 另外, 扩散-漂移模型不能

刻画因电池内缺陷和针孔造成的漏电流损失 (漏电

流横向传输, 不被上下电极收集). 因此由等效电路

得出的并联阻抗损失几乎为 0. 综上, 该等效电路

模型可以较好地描述欧姆电阻对伏安特性的影响.

0 V Vbi =

0.8 V Jbulk

Jsurf Vbi Voc

Jbulk Jsurf

Jsurf Jbulk

Jbulk Jsurf

τbulk = 100 ns

τsurf = Inf

对于图 3(a), 在扫描电压从   增加至  

 的过程中, 体复合电流   和表面复合电流

 均变化不显著. 随后, 在电压从   继续向  

扫描的过程中,   和  均以指数规律增大, 但

 开始指数增长的电压起始点明显滞后于  

的起始增长点, 导致在该过程中  始终大于  .

该结果与漂移-扩散模型的预设条件  ,

 基本一致. 同时, 根据图 4, 计算的体复合

造成的效率损失占 91.18%, 远高于表面复合造成

表 2    不同情况下经等效电路模型和漂移-扩散模型仿真得到的非辐射复合参数表
Table 2.    Nonradiative recombination parameters retrieved from different cases by equivalent circuit model and drift-diffu-

sion model.

Cases τbulk/s τ−1
bulk/s

−1 γbulk/s−1 τsurf/s τ−1
surf /s

−1 γsurf/s−1 

Bulk 1.00× 10−7 1.00× 107 2.07× 106 Inf Inf small 3.48× 105 

Surface Inf Inf small 1.30× 107 1.00× 10−9 1.00× 109 1.95× 109 

CTL Inf Inf small 8.75× 104 Inf Inf small 0.86 
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0 V

Vbi = 0.8 V Jbulk Jsurf

Vbi Voc Jbulk

Jsurf Vbi Jsurf

Jbulk

τbulk = Inf

τsurf = 1 ns Jbulk Vbi

Jsurf 0

0

的损失 8.82%. 说明在该钙钛矿太阳电池工作时,

两种非辐射复合机制中体复合占优, 而表面复合几

乎可忽略. 对于图 3(b), 在扫描电压从   增加至

 的过程中 ,    和    同样变化不显

著 . 而在电压从   增加至   的过程中 ,    和

 均从   开始以指数规律增大, 但   的增长

速度明显快于  . 同时, 根据图 4, 体复合造成的

效率损失占总损失的 22.41%, 表面复合占 77.59%.

表明该钙钛矿太阳电池工作时, 表面复合是其主要

的非辐射复合机制, 是效率损失的决定性因素. 该

结论同样与漂移-扩散模型的预设条件   ,

 一致. 对于图 3(c),    仍从   开始随

电压以指数规律增大 , 但   始终约为   . 根据

图 4, 该情况下体复合造成了 57.28%的效率损失,

而表面复合没有造成损失. 对应于漂移-扩散模型,

仿真中未设置非辐射复合而仅改变了传输层迁移

率大小, 也就代表此时电池内几乎不含非辐射复

合, 但因为电路模型在非辐射复合为  的极端条件

下存在误差, 所以拟合的结果仍有体复合存在. 特

别地, 在该电池中电阻造成了额外的损耗, 较好地

符合了模型对应的物理机理. 综上, 本文提出的等

效电路模型可以有效区分钙钛矿太阳电池工作时

的主导非辐射复合机制, 并且能够量化不同非辐射

复合类型, 串并联电阻对于光电转换效率的影响,

进而分析影响电池伏安曲线变化的可能原因. 

4   实验结果分析

接下来进一步验证本文提出的等效电路模型

对实际钙钛矿太阳电池伏安特性的建模能力, 评估

其量化伏安特性损失机制的有效性. 基于文献 [27],

对在不同晶界处理工程下钙钛矿太阳电池的测试
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图 3    根据 (1)式分解的不同情况下的钙钛矿太阳电池电流组成示意图　(a), (d) 仅考虑体复合; (b), (e) 非辐射复合以表面复合

为主 ; (c), (f)不考虑非辐射复合但改变传输层 . 其中    代表钙钛矿太阳电池的总电流 ,   为体复合电流 ,   为表面复合电

流,   为电阻电流

Jsh

Fig. 3. Decompositions of the total current density of perovskite solar cells according to Eq. (1): (a), (d) Only bulk recombination is

considered; (b), (e) only surface recombination is considered; (c), (f) without non-radiative recombination and with different trans-

port layers. J represents the total current, Jbulk represents the bulk recombination current and Jsurf represents the surface recombin-

ation current.    represents the resistance current. 
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图 4    不同情况下钙钛矿太阳电池的效率损失示意图

Fig. 4. Efficiency  loss  of  perovskite  solar  cells  in  different

cases. 
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Lsurf ph0 Usurf =

Lsurfγsurf/p
h
0

数据进行分析. 根据等效电路模型, 拟合提取的

特征参数如表 3所列, 其中 Control代表未引入路

易斯碱或酸官能团的 MAPbI3 钙钛矿太阳电池,

DTS代表引入 DTS[28] 的 MAPbI3 钙钛矿太阳电

池, 而 DR3T则为引入基于 BDT的 DR3TBDTT

(简称 DR3T)[29] 的 MAPbI3 钙钛矿太阳电池 . 值

得注意的是, 在等效电路模型的仿真中, 由于钙

钛矿太阳电池的   和   未知, 表 3引入  

 以描述表面复合对太阳电池的影响.

根据表 3可以发现 , 引入 DTS之后 , 相比

Control, 钙钛矿太阳电池的体复合系数显著降低,

3开路电压增大, 表明 DTS具有良好的 MAPbI  活

性层晶界钝化作用, 可以有效提高钙钛矿太阳电池

的工作性能. 同样, 引入 DR3T 后, 体复合系数进

一步降低, 开路电压增大, 表明 DR3T 的晶界钝化

作用优于 DTS; 但由于表面复合的增加, 最终效率

提升不明显.

图 5为不同晶界处理情况下, 钙钛矿太阳电池

伏安特性的等效电路模型拟合结果, 而图 6为对应

的效率损失示意图. 其中图 5(a)为未进行晶界修

饰时的钙钛矿太阳电池等效电路拟合曲线和各子

电流的曲线, 其总电流-电压的理论曲线和实验曲

表 3    不同情况下钙钛矿太阳电池 J -V 曲线对应的特征参数表
Table 3.    Parameters retrieved from the J -V curves of different cases.

Cases γbulk/s−1 Usurf/(nm · cm3 · s−1) Rs
(
Ω · cm2

)
  / Rsh

(
Ω · cm2

)
  / Jsc

(
mA · cm−2

)
  / Voc V  / FF  /% PCE  /%

Control 7.43× 106 9.65× 10−7 2.10 1.73× 103 21.29 1.06 76.03 17.24 

DTS 1.89× 106 8.61× 10−7 3.71 1.83× 103 22.50 1.11 77.16 19.34 

DR3T 7.17× 105 1.96× 10−6 4.20 1.63× 103 22.95 1.12 77.05 19.77 
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图 5    根据 (1)式分解的不同情况下的钙钛矿太阳电池电流组成示意图　(a) 未进行钙钛矿层晶界修饰的钙钛矿太阳电池器件;

(b) 钙钛矿层引入 DTS的太阳电池器件; (c)钙钛矿层引入 DR3T 的器件. 其中   代表等效电路模型拟合得到的钙钛矿太

阳电池的总电流,   为其体复合电流,   为表面复合电流,   为实验测得的电流曲线; 插图表示漏电流  随电压的变化

3 3 3

Jsh

Fig. 5. Decompositions of the total current density of perovskite solar cells according to Eq. (1): (a) Devices based on the control

MAPbI   films; (b) devices based on the DTS passivated MAPbI   films; (c) devices based on the DR3T passivated MAPbI   films.

Jtheoretical represents the total theoretical current, Jbulk represents the bulk recombination current, Jsurf represents the surface recom-

bination current and Jexperimental represents the experimental current. The insets show the bias voltage dependence of   . 
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线的相对拟合误差为 1.08%. 图 5(b)为引入 DTS

时的电流-电压曲线, 其理论和实验曲线的相对拟

合误差为 0.70%. 图 5(c)为引入 DR3T时的曲线,

其相对拟合误差为 0.95%. 极小的相对误差, 再一

次表明该等效电路模型可以很好地描述实际钙钛

矿太阳电池的电流密度-电压曲线.

3

根据图 5和图 6, 未进行晶界修饰的钙钛矿太

阳电池中, 体复合为主导非辐射复合机制, 造成了

83.3%的效率损失. 引入 DTS 后, 体复合损失减小

为 48.06%, 而表面复合损失增大为 14.40% (说明

判断不同情况下钙钛矿太阳电池的非辐射复合特

性时, 单看非辐射复合系数的大小是不准确的, 需

要进行效率损失计算). 而在引入 DR3T后, 表面

复合进一步增大为 38.03%, 体复合进一步减小为

19.65%, 表面复合因此成为该钙钛矿太阳电池的

主导非辐射复合机制. 结合文献 [27] 中的分析可

知, DTS或 DR3T分子与钙钛矿之间的相互作用

是引起缺陷钝化、促进载流子在晶界间传输的原

因. 因此在钙钛矿层引入 DTS和 DR3T能有效地

减小钙钛矿层的体复合损失. 同时, 由于 DTS 对

MAPbI  有更大的能极差, 故 DTS在一定程度上

会阻碍载流子的传输, 即增大串联电阻损失. 另外,

引入 DR3T会使钙钛矿层中缺陷态变得更浅, 在

有利于电子和空穴的收集的同时, 也更易产生较大

的表面复合损失. 综上可知, 本等效电路模型的拟

合结果与文献的分析基本一致. 因此, 本文提出的

等效电路模型可以准确判断实际钙钛矿太阳电池

中的主导非辐射复合机制, 并且通过各子电流的对

比和效率损失的计算, 可以较好地理解电池的工作

机理, 分析电池优化策略的实用性. 

5   结　论

J-V
J-V

J-V

本文提出了一种描述钙钛矿太阳电池伏安特

性的改进等效电路模型, 该模型考虑了光子循环、

陷光结构、非辐射复合途径即体复合和表面复合、

以及串并联电阻损耗, 是一个较全面的仿真模型.

且通过拟合结合体复合和表面复合公式的漂移-扩

散模型、仿真得到的  曲线、以及不同晶界钝化

处理下的实际  曲线, 验证了该等效电路模型描

述钙钛矿太阳电池伏安特性的准确性, 其拟合误差

在 2%以内. 基于该等效电路模型, 通过拟合  

曲线, 可以提取出描述体复合的体复合系数、描述

表面复合的表面复合系数、描述欧姆损耗的串联电

阻和并联电阻, 即量化影响电池效率的损耗因素.

除此之外, 还可绘制体复合伏安曲线、表面复合伏安

曲线和电阻伏安曲线, 研究电压扫描过程中各损耗

机理对效率的影响, 有助于判断电池内的主导损失

机制和弄清工作机理, 以准确定位效率提升的重点.

J-V
J-V
J-V

J-V

为了逼近 Shockley-Queisser理论极限, 通过

对只含体复合的电池   曲线、表面复合主导的

 曲线以及不考虑非辐射复合但改变传输层的

 曲线的仿真和分析, 发现选用合适的载流子阻

挡层可以有效减小串联电阻损耗, 甚至将串联电阻

对效率的影响忽略不计. 同时, 优化光学设计, 提

高钙钛矿活性层的质量及钝化界面缺陷, 可以有效

减小非辐射复合损耗和并联电阻损耗, 获得更高的

光电转换效率和填充因子 [30]. 此外, 本模型在拟合

参数的唯一性上需要进一步地改善, 可考虑同时拟

合不同光强下的伏安曲线 . 并且本模型没有考

虑影响钙钛矿太阳电池的反常迟滞现象, 因而无法

解释扫描方向不同时离子移动对  曲线的影响 [31],

同样需要在将来的工作中完善. 

附录 A

n ≈ p n ≫ nt p ≫ pt已知体 SRH复合率在  ,   和  情况下

的计算公式为 [32]
 

Rbulk =
np− n2

i
τn (p+ pt) + τp (n+ nt)

≈
n

τn + τp
, (A1)

n p ni

pt nt τn

τp

其中  为电子浓度,   为空穴浓度,   为钙钛矿活性层本征

载流子浓度,   为陷阱空穴浓度,   为陷阱电子浓度,   为

电子的体复合寿命,   为空穴的体复合寿命.

非平衡载流子浓度乘积为 

 

0

20

40

60

80

E
ff
ic

ie
n
c
y
 l
o
ss

/
%

Control
DTS
DR3T

Bulk rec. Surface rec.

Loss mechanisms

s sh

8
3
.3

0

4
8
.0

6

1
9
.6

5

2
.7

3

1
4
.4

0

3
8
.0

3

1
1
.3

1

3
7
.3

1

3
9
.7

3

2
.6

6

0
.2

3

2
.5

9

图  6    不同界面工程处理下钙钛矿太阳电池的效率损失

示意图

Fig. 6. Efficiency  loss  of  perovskite  solar  cells  with  diffe-

rent grain boundaries. 
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np ≈ n2 = n2
i exp

(
EFn − EFp

kBT

)
, (A2)

EFn EFp

(EFn − EFp)/q

Vap

其中,   为电子的准费米能级,   为空穴的准费米能级.

如果载流子迁移率足够大,   为钙钛矿体两端

施加的电压  .

因此体复合电流应为 

Jbulk = qRbulkL = qLγbulkni exp
(

qVap

2kBT

)
, (A3)

q L γbulk

kB T

其中  为基本电荷,   为钙钛矿层厚度,   为体复合系数,

 为玻尔兹曼常数,   为温度.

p− ≫ n+ n+ ≫ nt p− ≫ pt

对于空穴传输层/钙钛矿层界面, 已知表面 SRH复合

率在  ,   和  情况下的计算公式为 

Rsurf =
n+p– − n2

i
τsurfn (p− + pt) + τsurfp (n+ + nt)

≈
n+

τsurfn
, (A4)

n+

p− τsurfn

τsurfp

其中   为界面处靠近钙钛矿侧的非平衡少子电子浓度,

 为界面处靠近传输层侧的非平衡多子空穴浓度,   为

电子的表面复合寿命,    为空穴的表面复合寿命.

n+根据玻尔兹曼统计, 少子浓度  为 

n+ = nh
0 exp

(
qVap

kBT

)
=

n2
i

ph0
exp

(
qVap

kBT

)
, (A5)

nh
0 ph0

ph0

其中  和  为空穴传输层/钙钛矿层界面处、靠近钙钛矿

侧的平衡少子电子浓度和平衡多子空穴浓度. 而改变空穴

传输层的掺杂浓度及相对活性层价带的势垒高度, 都会影

响  .

同理, 在电子传输层/钙钛矿界面处, 靠近钙钛矿侧的

非平衡少子空穴浓度为 

p− = pe0 exp
(
qVap

kBT

)
=

n2
i

ne
0

exp
(
qVap

kBT

)
, (A6)

ne
0 pe0其中  和  为电子传输层/钙钛矿层界面处、靠近钙钛矿

侧的平衡多子电子浓度和平衡少子空穴浓度.

故空穴传输层/钙钛矿界面处的表面复合电流和电子

传输层/钙钛矿界面处的表面复合电流分别为 

Jsurfh = qLsurfhγsurfnn
+ = qLsurfhγsurfn

n2
i

ph0
exp

(
qVap

kBT

)
, (A7)

 

Jsurfe = qLsurfeγsurfpp
− = qLsurfeγsurfp

n2
i

ne
0

exp
(
qVap

kBT

)
, (A8)

Lsurfh Lsurfe其中  为空穴传输层/钙钛矿层的界面层厚度,   为

电子传输层/钙钛矿层的界面层厚度.

Lsurf γsurfn ≈

γsurfp ne
0 ≈ ph0

假设传输层/钙钛矿层界面的有效厚度为  ,  

 及  , 故有 

Jsurf = qLsurfγsurf
n2
i

ph0
exp

(
qVap

kBT

)
. (A9)

 

附录 B

基于理想因子法判断主导非辐射复合机制时, 为了避

免寄生电阻的影响, Tvingstedt和 Deibel[11] 选用开路电压

Voc  作为光强的函数, 以更为准确地求解理想因子. 同样, 考

虑到在开路电压点, 实际钙钛矿太阳电池内部无电流的情

况, 可单独考虑非辐射体复合、非辐射表面复合、串联电阻

和并联电阻对该点功率大小的影响, 并与该点处的理想功

率值比较. 得到四组功率和一组理想功率后, 即可根据功率

的损失比例, 量化以上四种因素对钙钛矿太阳电池的效率

损失.

Voc = 1.12 V

γbulk = 0 s−1 γsurf = 0 s−1

Rs = 0 Ω · cm2 Rsh = Inf Ω · cm2 J-V

V = 1.12 V

Pid = 18.18 mW/cm2

γbulk = 7.17× 105 s−1 γsurf = 0 s−1 Rs = 0 Ω · cm2

Rsh = Inf Ω · cm2 J-V

V = 1.12 V

Pbulk = 12.36 mW/cm2 γbulk = 0 s−1 Usurf = 1.96 ×

10−6 nm · cm3 · s−1 Rs = 0 Ω · cm2 Rsh = Inf Ω · cm2

J-V V = 1.12 V

Psurf = 6.93 mW/cm2

γbulk = 0 s−1 Usurf = 0 nm · cm3 · s−1 Rs = 4.20

Ω · cm2 Rsh = Inf Ω · cm2 J-V

V = 1.12 V

PRs = 6.42 mW/cm2 γbulk = 0 s−1 Usurf = 0

nm · cm3 · s−1 Rs = 0 Ω · cm2 Rsh = 1.63× 103 Ω · cm2

J-V V = 1.12 V

PRsh = 17.41 mW/cm2

以第 4节实验结果分析中的 DR3T情况为例. 已知等

效电路模型拟合得到的开路电压为  . 首先令体

复合系数   , 表面复合系数   , 串联电

阻    , 并联电阻  , 作出  曲线

如图 B1中黑色曲线所示 . 并计算当   时 , 该钙

钛矿太阳电池对应的理想功率   . 第

二步, 令    ,   ,   ,

 , 作  曲线如图 B1中红色曲线所示, 并

计算当     时 , 该钙钛矿太阳电池的对应功率

   . 第三步, 令  ,  

 ,      ,    ,  作

 曲线如图 B1中蓝色曲线所示 , 并计算当  

时, 该钙钛矿太阳电池的对应功率为   .

第四步 , 令   ,    ,   

 ,   , 作  曲线如图 B1 中粉色曲线

所示, 并计算当    时, 该钙钛矿太阳电池的对应

功率为    . 最后, 令  ,  

 ,    ,      , 作

 曲线如图 B1中青色曲线所示, 并计算当  时,

该钙钛矿太阳电池的对应功率   . 此时

根据以上各功率与理想功率的关系, 分别量化体复合系数、

表面复合系数、串联电阻以及并联电阻对效率损失的影响.
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图 B1    量化钙钛矿太阳电池效率损失的方法示意图

Fig. B1. The method  of  quantifying  efficiency  loss  of   per-

ovskite solar cells.
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Abstract

Perovskite  solar  cells  have  been  attracting  more  and  more  attentions  due  to  their  extraordinary

performances in the photovoltaic field. In view of the highest certified power conversion efficiency of 25.5% that

is  much  lower  than  the  corresponding  Shockley-Queisser  limit,  understanding  and  quantifying  the  main  loss

factors  affecting  the  power  conversion efficiency of  perovskite  solar  cells  are  urgently  needed.  At  present,  the

three  loss  mechanisms generally  recognized are  optical  loss,  ohmic  loss,  and non-radiative  recombination loss.

Including  the  trap-assisted  bulk  recombination  and  surface  recombination,  the  non-radiative  recombination  is

proved to be the dominant recombination mechanism prohibiting the increase of efficiency. In this work, based

on semiconductor physics, the expressions of bulk and surface recombination currents are analytically derived.

Then taking the optical loss, series and shunt resistance losses, and bulk and surface recombination losses into

considerations, an equivalent circuit model is proposed to describe the current density-voltage characteristics of

practical perovskite solar cells. Furthermore, by comparing to the drift-diffusion model, the pre-defined physical

parameters of the drift-diffusion model well agree with the fitting parameters retrieved by the equivalent circuit

model,  which  verifies  the  reliability  of  the  proposed  model.  For  example,  the  carrier  lifetimes  in  the  drift-

diffusion model are consistent with the recombination factors in the equivalent circuit model. Moreover, when

the circuit model is applied to analyze experimental results, the fitting outcomes show favorable consistency to

the physical investigations offered by the experiments. And the relative fitting errors of the above cases are all

less  than  2%.  Through  employing  the  model,  the  dominant  recombination  type  is  clearly  identified  and  split

current density-voltage curves characterizing different loss mechanisms are offered, which intuitively reveals the

physical principles of efficiency loss. Additionally, through calculating the efficiency loss ratios under the open-

circuit  voltage  condition,  quantifying  the  above-mentioned  loss  mechanisms  becomes  simple  and  compelling.

The prediction capability of the model is expected to be enhanced if a series of light intensity dependent current

density-voltage  curves  are  fitted  simultaneously.  Consequently,  this  model  offers  a  guideline  to  approach  the

efficiency limit from a circuit-level perspective. And the model is a comprehensive simulation and analysis tool

for understanding the device physics of perovskite solar cells.
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