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钙钛矿/有机集成太阳电池具有宽带隙的钙钛矿活性层吸收高能量的光子, 较低能量的光子可以透过钙

钛矿层并被窄带隙的有机活性层吸收. 即通过引入可见光区的钙钛矿材料和近红外 (near-infrared, NIR)有机

半导体材料组成的体异质结 (bulk heterojunction, BHJ), 在保持钙钛矿型器件高开路电压的同时, 也可以获

得有机电池增强的短路电流密度 . 将窄带隙有机活性层 PC20BDTDPP:PC71BM直接沉积在 CH3NH3PbI3 上

制备成钙钛矿/有机集成太阳电池. CH3NH3PbI3/PC20BDTDPP:PC71BM集成太阳电池可以扩宽钙钛矿的吸

收光谱, 提高近红外光的吸收利用. 结果表明, 集成太阳电池的短路电流密度提升到 23.90 mA/cm2, 光响应扩

宽到 920 nm, 外量子效率在可见光区达到 85%, 在近红外区域 (800—900 nm)亦接近 55%, 器件能量转换效

率高达 20.30%, 最佳器件的积分电流密度和近红外区的外量子效率以及能源转换效率均是目前报导的钙钛

矿/有机集成太阳电池中的最高值. 在室温 25 ℃ 和湿度 30%的环境下, 器件的效率经过 350 h以后, 下降到

初始效率的 95%, 表现出极佳的器件稳定性. 研究结果表明: 通过材料组合和器件结构优化来提高钙钛矿太

阳电池对于近红外光的吸收, 以及提升钙钛矿/有机集成太阳电池性能的策略是一种有效的方法. 为将来开

发高效率和高稳定性的钙钛矿/有机集成电池提供了理论指导和实验基础.
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1   引　言

近年来, 第三代光伏电池的优秀代表—钙钛

矿太阳能电池 (perovskite solar cells, PeSCs)和有

机太阳能电池 (organic solar cells, OSCs) 由于独

特的优势如柔性, 半透明化, 以及低成本和卷对卷

处理大面积制造等, 在光伏电站、光伏建筑一体化

集成、便携式电子设备等领域有着广泛的潜在应

用, 获得广泛关注与快速发展. 这预示着钙钛矿电

池和有机光伏电池具有非常光明的应用前景和巨

大的商业价值. 目前, 最佳的钙钛矿太阳能电池和

有机光伏电池的能量转换效率已经分别超过 25%

和 18%, 基本上跨入商业化的门槛 [1−5]. 例如, Jeong

等 [1] 开发了一种阴离子工程技术, 使用赝卤化物甲

酸离子 (HCOO–)来抑制存在于晶界和钙钛矿薄

膜表面的阴离子空位缺陷来提高薄膜的结晶度, 获

得美国国家可再生能源实验室 (NREL)25.6%的认
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证效率. 2022年 7月, 游经碧团队 [2] 通过在钙钛矿

材料中引入少量氯化铷 (RbCl), 将不稳定的二次

相 PbI2 转化成为全新的热稳定性和化学稳定的

(PbI2)2RbCl, 最佳电池效率达到 25.6%. 2020年

7月 ,  Liu等 [3] 开发基于稠环受体单元  DTBT

开发 D-A 共聚物给体 D18制备的有机太阳能电

池光电转换效率达到 18.22%. 2021年, 孙艳明教

授和张春峰教授研究团队 [4] 合作报道通过在

PM6:BTP-eC9的二元共混物中引入一种新型受

体 L8-BO-F, 可以制备更高效三元 OSCs, 器件效

率高达 18.66%. 2021年, Bi等 [5] 通过在两层光敏

层 PBDB-TF和 eC9中间引入第三层 HDO-4Cl9,

有效减小非辐射性电荷复合带来的能量损耗, 所制

备的器件效率达到 18.86%. 但是钙钛矿电池相对

较窄的光吸收区缺陷和有机太阳能电池大的开路

电压损耗阻碍了其进一步的发展. 众所周知, 各种

单结太阳能电池的最大可实现 PCE限制在 Shoc-

kley-Queisser(S-Q)模型定义的理论值之内. 在这

个 S-Q框架中, 光伏半导体不能吸收其带隙以下

的光子以及处于带隙以上的光子也会由于载流子

的热化而面临部分能量损失, 导致只有约 45%的

太阳能量可以用于光伏电池. 同时, 当光活性半导

体具有 1.34 eV的理想带隙时, 单结太阳能电池的

最高理论 PCE为 33.7%. 半导体带隙工程是调节

太阳能电池光伏性能的经典方法, 它不可避免地在

带隙以下和以上的光子能量损失以及器件参数短

路电流密度 JSC 和开路电压 VOC 之间进行平衡,

因此, 如何利用尽可能多的光子是突破理论极限的

最大挑战. 最近, 一种新兴的光伏器件即钙钛矿/

有机集成太阳能电池 (integrated perovskite/organic

solar cells, IPOSCs)被提出用以在单个器件中吸

收更多的光子. 与串联太阳能电池不同, IPOSCs

将宽禁带和窄禁带半导体结合在一个器件中, 同

时充分利用高能和低能光子. IPOSCs采用窄带隙

有机光伏材料 (通常具有高短路电流密度 short

circuit current density, Jsc), 将其溶解在正交剂

中, 在不存在连接层的情况下直接沉积在宽禁带钙

钛矿 (通常具有高开路电压 open circuit voltage,

Voc)上, 从而可以大幅度节约成本和简化制备过

程, 提高器件成品率. 通过引入可见光区的钙钛矿

材料和近红外 (near-infrared, NIR)有机半导体材

料组成的体异质结 (bulk  heterojunction,  BHJ),

在保持钙钛矿型器件高开路电压的同时, 获得增强

的短路电流密度. 目前, 研究发现大多数 IPOSCs

都能获得较高的 Jsc 值和 Voc 值 , 但是由于有机

BHJ较低的电荷迁移率以及钙钛矿和有机 BHJ之

间的能级错位会导致剧烈的电荷复合, 导致较低的

填充因子 (filling factor,  FF),  最终导致极低的

PCE值. 因此如何设计高载流子迁移率的 BHJ层

是当务之急要解决的瓶颈问题. 此外, 需要恰当的

材料设计来解决钙钛矿和近红外有机半导体的能

级匹配, 以及优化用来补偿非富勒烯受体对光的吸

收和深 LUMO能级窄带隙给体难以阻挡 IPOSCs

中的电子迁移机制, 因此, 设计窄带隙受体/宽带

隙给体的 BHJ层是未来 IPOSCs器件的发展方

向. 为了有效扩宽钙钛矿材料的吸收光谱范围, 研

究人员提出组装钙钛矿/有机集成太阳电池, 该电

池具有两个活性层, 分别是吸收可见光的钙钛矿材

料和吸收近红外光的有机聚合物材料, 其功能类似

于叠层电池, 但在集成太阳电池中钙钛矿和有机两

个活性层直接相连, 中间没有复合层, 有效降低制

作工艺的复杂性和器件不良率, 使得制作成本和单

结的钙钛矿电池相仿, 因此吸引了广大科研人员的

关注 . 2018年 , Gao等 [6] 将不同量的 PC61BM添

加到传统 IPOSCs中的小分子 DPPZnP-TSEH

中, 增大PC61BM/DPPZnP-TSEH的比值, IPOSCs

的 JSC 和 PCE先从 21.2 mA/cm2 和 15.7%提高到

23.3 mA/cm2 和 19.0%, 然后下降到 19.6 mA/cm2

和 14.5%, 这表明受体/供体比率从不足到最优再

到过剩的演变过程. 2018—2019年, 谭占鳌课题

组 [7,8] 使用窄禁带受体 IEICO来扩展基于MAPbI3
的 IPOSCs的近红外光响应, 结果表明 PBDTTT-

E-T:IEICO使 IPOSCs的光谱响应延长到 930 nm,

并使近红外区的 EQE强度提高到 50%以上. 钙钛

矿/有机集成太阳电池具有宽带隙的钙钛矿活性层

吸收高能量的光子, 较低能量的光子可以透过钙钛

矿层并被窄带隙的有机活性层吸收. 因此, 可以通

过在钙钛矿层上集成有机活性层扩宽电池的吸收

光谱. 根据电子和空穴的传输方向不同, 可以把钙

钛矿/有机集成太阳电池分为 n-i-p结构和 p-i-n

结构 [9,10]. 在 n-i-p结构的集成太阳电池中, 钙钛矿

吸收短波长的光后产生自由电子和空穴, 电子被电

子传输层收集后传输到透明电极, 而空穴则被有机

活性层收集后传输到金属电极. 同时, 有机活性层

吸收从钙钛矿层透射过来的长波长的光生成激子,

激子在给受体界面分离后产生的电子被钙钛矿层
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收集然后通过电子传输层到达透明电极, 而空穴则

经空穴传输层传输到金属电极. 在 p-i-n结构的集

成太阳电池中, 钙钛矿吸收短波长的光后产生自由

电子和空穴, 空穴被空穴传输层提取后传输到透明

电极, 而电子则被有机活性层收集后传输到金属电

极. 同时, 有机活性层吸收从钙钛矿层透射过来的

长波长的光生成激子, 激子在给受体界面分离后产

生的空穴被钙钛矿层收集然后通过空穴传输层到

达透明电极, 电子则经电子传输层传输到金属电

极 [11−13]. 在钙钛矿/有机集成太阳电池中, 允许这

种电荷双向传输特性的原因主要是钙钛矿活性层

具有高的空穴和电子迁移率以及极低的空穴-电子

复合损失. 在有机活性层中, 给体和受体形成纳米

级的相分离与连续互穿网络, 可以独立地传输空穴

和电子. IPOSCs中载流子的产生和传输可以描述

为 [14,15]: 1)当器件处于光照状态时, 钙钛矿和有机

材料吸收高、低能光子, 在钙钛矿层中, 生成的空

穴可以直接转移到阳极上, 电子可以通过连续的有

机受主路径传输到阴极; 2)在钙钛矿层中, 生成的

空穴可以直接传输到阳极, 电子可以通过连续传输

有机受体通往阴极; 3)在有机层中, 产生的激子在

BHJ界面解离成电子和空穴, 电子直接输运到阴

极, 空穴通过高迁移率钙钛矿层到达阳极. 虽然钙

钛矿和有机活性层都能将空穴和电子传输到相反

的电极上, 但有机材料相对较低的迁移率可能会导

致严重的复合. 由于钙钛矿的光生载流子充足, 有

机材料的复合速度较低, IPOSCs的准费米能级可

以钉扎在钙钛矿层中, 来自钙钛矿的扩散电子和空

穴会导致受主向上和施主向下的能带形成与聚合

物太阳能电池 (polymer solar cells, PSCs)类似的

准费米能级分裂. 因此, IPOSCs可以用由近红外

有机材料增强 JSC 来保持 PSCs的 VOC, 达到提高

器件性能的目的 [16,17]. 钙钛矿材料通常具有较长迁

移率和较高的迁移率, 钙钛矿中激发电子与空穴的

结合能大大低于有机半导体, 因此光吸收后可直接

产生自由电荷, 钙钛矿的本征双极性电荷输运特性

意味着钙钛矿可以直接产生和传输电子和空穴. 然

而有机聚合物材料则具有较低的载流子迁移率和

介电常数, 因此具有很高的结合能. 光照产生的激

子的分裂需要激子扩散到施主/受主 BHJ界面才

能解离成自由电荷, 然后通过阴极和阳极之间的内

置电场分别驱动电子沿着受主通道到达阴极, 空穴

沿施主通道到达阳极. 并且 BHJ薄膜垂直方向上

的组分分布对激子的解离和电荷的输运有着至关

重要的影响. 钙钛矿和有机聚合物材料两者直接组

合会导致严重的电荷积累和重组, 所以有机材料的

选择和使用在决定最终器件性能方面起着重要作

用 [18,19]. 在 IPOSCs中 BHJ层既是光吸收层又是

电荷传输层, 因此 BHJ层内的施主/受主比偏离

OSCs中的正常值, 以平衡激子解离效率和电荷传

输能力. 在倒置/常规器件中, BHJ层作为电子/空

穴传输层, 其受体/给体的含量将远高于给体/受

体. 当比值偏离最佳值时, 过量的给体/受体会阻碍

电子/空穴的传输. 基于以上分析, 本课题组考虑设

计新型材料 PC20BDTDPP的带隙较小 (1.35 eV),

在近红外区表现出优异的吸光能力, 与在可见光长

波方向上有突出表现的 PC71BM搭配 (相对于

PC61BM来说), 这样可以在近红外区俘获更多的

光子; 因此该有机层可以极大地弥补 MAPbI3 钙

钛矿层在近红外区吸收能力较弱的劣势, 组成“三

体系+两层”的混合吸收层布局, 完成对太阳光最

大程度的吸收和利用. 因此, 我们将窄带隙有机活

性层PC20BDTDPP : PC71BM直接沉积在CH3NH3
PbI3 上制备成钙钛矿/有机集成太阳电池 .  CH3
NH3PbI3/PC20BDTDPP:PC71BM集成太阳电池

可以扩宽钙钛矿的吸收光谱, 提升对于近红外光

的吸收和利用 . 集成太阳电池的短路电流密度

23.90 mA/cm2, 光响应扩宽到 920 nm, 集成太阳

电池的外量子效率在近红外区域 (800—900 nm)

超过 50%, 器件 PCE高达 20.30%. 该器件的积

分电流密度和近红外区的外量子效率是目前报

导的钙钛矿/有机集成太阳电池中的最高值之一.

研究结果表明制备钙钛矿/有机集成结构的电池

可以提升钙钛矿太阳电池的光吸收并大幅度提

高对近红外光利用, 为将来开发高效率和高稳定

性的钙钛矿/有机集成电池提供理论指导和实验

基础. 

2   实验与工艺

FTO导电玻璃 (15 W/sq)从深圳南玻有限公

司购得. 二异丙氧基双乙酰丙酮钛 (TIPD, 75%浓

度的异丙醇溶液), 1, 8-二碘辛烷 (DIO), N, N－二

甲基甲酰胺 (DMF)和二甲基亚砜 (DMSO)是

从 AlfaAesea购买. 用于钙钛矿薄膜制备的 PbI2,

CH3NH3I和 Sprio-OMeTAD是从西安宝莱特光电
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科技有限公司购买. 有机聚合物材料 PC20BDTDPP

材料由本实验室制备并表征, 用于有机活性层制备

的材料 PC71BM是从百灵威化学试剂有限公司购

买; SnO2, NiOx 和 Ag是从北京中新材料有限公

司购买 . 首先将 599.3 mg的 PbI2 溶解在 10 mL

(DMSO:DMF)中, 然后搅拌 5 h得到 PbI2 前驱体

溶液 . 将 50 mg/mL CH3NH3I溶解在异丙醇溶

液中得到 MAI前驱体溶液 .  10 mg/mL的 PC20
BDTDPP : PC71BM溶于氯苯, 70 ℃ 加热搅拌 5 h

得到有机活性层前驱体溶液, 在溶液旋涂前 0.5 h

加入 3%体积比的 DIO. 刻蚀好的 FTO玻璃在洗

涤剂、纯水、丙酮和乙醇中连续超声清洗 3次, 每

次 10 min. 洗完后的 FTO玻璃用氮气吹干, 将其

加热到 150 ℃. 然后将 1 mL(0.5 mol)的 SnO2 溶

液以速度 2000 rad/min、时间  50 s旋涂到 FTO

玻璃上, 在热台上退火 30 min得到 SnO2 致密层.

将 30 µL的 PbI2 前驱体溶液滴加在 TiO2 基底上,

以速度 3000 rad/min旋涂 30 s, 然后将 60 µL的

MAI滴加在 TiO2 上 , 以速度 3000 rad/min旋涂

30 s. 将未完全反应的 PbI2-MAI混合薄膜从手套

箱中取出并在湿度小于 30%的空气中 100 ℃ 退火

30 min得到钙钛矿活性层. 然后将 PC20BDTDPP:

PC71BM前驱体溶液以 1300 rad/min旋涂 60 s

在钙钛矿层上 , 100 ℃ 退火 10 min后得到 PC20
BDTDPP:PC71BM活性层. 然后在 3×10–4 Pa的

真空环境下热蒸镀 10 nm NiOx 和 120 nm的 Ag

得到有机-钙钛矿集成太阳能电池. 

3   聚合物PC20BDTDPP合成以及PC20
BDTDPP:PC71BM吸收光谱表征

通 过 化 学 方 法 合 成 新 型 交 联 聚 合 物

PC20BDTDPP, 采用 BDT的超长烷氧链衍生物

为给电子单元 , 二酮吡咯 (DPP)为受电子单元 ,

在 BDT和 DPP上使用体积较大的烷氧基和烷基

来增加聚合物的溶解度, 从而获得可以更高的分子

量 (Mn=184.02 kDa)和非常窄的能带隙 (1.35 eV).

该新型聚合物的主要数据如下: 1H NMR (CDCl3,

500 MHz) d (ppm): 7.05—8.3 (br, 6H), 3.54—4.49
(br,  8H),  0.67 —2.05  (br,  116H).  GPC:  Mn  =

184.02 kDa, Mw = 709.12 kDa, PDI = 3.85. 研究

发现 PC20BDTDPP在 CHCl3 溶液和膜态下吸收

特性具有 3个主要吸收峰, 在稀溶液中 410 nm附

近的吸收峰为其共轭主链的 π-π*跃迁, 750 nm处

的吸收峰为 BDT单元和 DPP单元之间的强分子

内电荷转移 (ICT). 在固相条件下, 聚合物 PC20
BDTDPP在 600—900 nm处有较强的吸收, 长波

带变宽. 从膜的吸收起始 (919 nm)计算出聚合物

的带隙为 1.35 eV, 比其他 DPP基共聚物要小 .

PC20DBTDPP的分子量 (Mn)为 362.22 kDa, 高

于其他 DPP基聚合物, 这可能是聚合物共轭长度

增大的原因. 结果表明, PC20BDTDPP在近红外

区吸收开始发生红移 , 带隙减小 .  PC71BM与

PC61BM具有相似的电子性质, 但由于其化学结构

不对称, 在可见光区有相当高的吸收系数. 为了补

偿 PC20BDTDPP吸收光谱的 300—600 nm低谷,

采用 PC71BM代替 PC61BM作为受体来提高太阳

能电池的性能. 与 PC20BDTDPP:PC61BM = 1:2

(最佳给受体比例)相比, PC20BDTDPP:PC71BM

= 1:2在 400—650 nm区域的吸收强度有明显提

高. 因此, 与基于 PC20BDTDPP:PC61BM的 PSCs

相比, PC20BDTDPP:PC71BM共混膜器件的性能

可预期达到最佳, 如图 1所示.

钙钛矿/有机集成太阳电池的器件结构如图 2

所示, 光伏器件中各层为FTO/SnO2/ CH3NH3PbI3/

PC20BDTDPP : PC71BM/NiOx/Ag. 对于集成太

阳电池 , 当光从 FTO一侧入射时 ,  CH3NH3PbI3
层将首先吸收较高能量的光子, 产生自由电子和空

穴. 由于PC20BDTDPP和PC71BM的HOMO能级

(–5.6 eV, –5.26 eV)略高于CH3NH3PbI3(–5.93 eV),

PC20BDTDPP:PC71BM可以很容易从CH3NH3PbI3
层中提取空穴, 而通过在 PC20BDTDPP:PC71BM

层上旋涂薄层的 NiOx, 可以有效地把收集到的空

穴传输到 Ag电极, 并且可以阻止电子传输到 Ag

电极. 此外, 从钙钛矿层透射过来的具有较低能量

的光子可以被 PC20BDTDPP : PC71BM层吸收,

产生电子-空穴对. 如图 1所示, 由于 PC20BDTDPP

和 PC71BM的 LUMO能级 (–3.38 eV, –3.56 eV)

高于 CH3NH3PbI3(–3.9 eV)因此, PC20BDTDPP:

PC71BM活性层中产生的电子可以很容易地被

CH3NH3PbI3 层收集, 最后通过 SnO2 电子传输层

传输到 FTO电极.

另外, CH3NH3PbI3 和PC20BDTDPP:PC71BM

以及 CH3NH3PbI3/PC20BDTDPP:PC71BM薄膜

的吸收光谱如图 3所示 .  CH3NH3PbI3 和 PC20
BDTDPP:PC71BM膜的吸收边分别为 800 nm和

950 nm. 当在 CH3NH3PbI3 上沉积 PC20BDTDPP:

PC71BM形成双活性层时, 吸收曲线强度约等于两
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个单层的叠加 , 这意味着在 CH3NH3PbI3/PC20
BDTDPP:PC71BM集成太阳电池中有更多的近红

外光可以利用. 考虑到两个相邻的钙钛矿和有机活

性层直接在集成太阳电池中接触, 并且两个层都用

作电荷产生和传输层, 钙钛矿和有机活性层的电荷

迁移率对于电荷的有效提取并将其传输到相应的

电极是至关重要的. 由于钙钛矿材料具有高的电荷

迁移率和长的电子和空穴扩散长度, 空穴和电子迁

移率分别可以达到 12.5 cm2/(V·s)和 7.5 cm2/(V·s),

多晶和单晶的载流子扩散距离分别可以超过 1 µm
和 175 µm. 因此 PC20BDTDPP:PC71BM薄膜的

电荷迁移率将对集成太阳电池的性能有很大影响.

为此, 利用空间电荷限制电流 (SCLC)方法测量

PC20BDTDPP:PC71BM的电子和空穴迁移率分

别为 5×10–4 cm2/(V·s)和 8.6×10–3 cm2/(V·s), 基

本上可以完成载流子迁移速度匹配.
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图 1    聚合物 PC20BDTDPP合成以及 PC20BDTDPP:PCBM吸收光谱

Fig. 1. Synthesis of polymer PC20BDTDPP and absorption spectra of PC20BDTDPP : PCBM. 
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图 2    钙钛矿/有机集成太阳电池的器件结构与能级搭配图

Fig. 2. Device structure and energy level collocation diagram of perovskite/organic integrated solar cell. 
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此外, 在光伏器件中各层的表面形貌对器件的

性能有很大的影响, 特别是对于多层活性层的集成

太阳电池. 为了表征CH3NH3PbI3 和PC20BDTDPP:

PC71BM以 及 CH3NH3PbI3/PC20BDTDPP:PC71
BM薄膜的形貌, 进行原子力显微镜和扫描电子显

微镜测试, 薄膜的表面形貌图像如图 4所示. 结果显

示 CH3NH3PbI3 层的均方根粗糙度 RMS为~8 nm,

晶粒直径尺寸约为400—500 nm, 而且在CH3NH3PbI3
薄膜中没有出现明显的针孔现象, 这种均匀致密的

钙钛矿薄膜对制备高效的钙钛矿太阳电池是至关

重要的. 在集成太阳电池中, 具有良好形貌的钙钛

矿基底对于 PC20BDTDPP:PC71BM薄膜活性层

的形成十分重要 . 测试发现 CH3NH3PbI3/PC20

BDTDPP:PC71BM的 RMS降低至 5 nm, 小于钙

钛矿层的 RMS值, 晶粒尺寸大小均匀, 表面变得

更加平整, 这意味着更容易和金属电极界面形成欧

姆接触并具有较小的串联电阻, 同时, 给受体的双

互连路径形成清晰的图像, 有利于载流子的解离、

扩散和传输. 而 PC20BDTDPP:PC71BM薄膜的粗

糙度则为~10 nm, 给受体的双互连路径较为清晰,

但是给受体的晶粒尺寸均一性不佳, 这将增大空穴

和电子的复合概率, 不利于光伏器件性能的提升.

再次, 为了研究钙钛矿层和有机层活性层的互补

吸收对于光伏性能的影响, 分别制备了结构为 FTO/

SnO2/CH3NH3PbI3/NiOx/Ag和 FTO/SnO2/PC20
BDTDPP:PC71BM/NiOx/Ag的单结电池作为对

比. 相应器件的光伏性能测试曲线如图 5所示, 各

种器件的详细光伏参数如表 1所示. 单结钙钛矿太

阳电池的能量转换效率 PCE为 14.56%, 短路电流

密度JSC 为20.01 mA/cm2, 开路电压VOC 为1.07 V,

填充因子FF达到了 68%. 单节有机太阳电池的PCE

为 9.21%, 短路电流密度为 15.02 mA/cm2, 开路电

压为 0.91 V, 填充因子则仅为 66%. 然而, 钙钛矿/

有机集成太阳电池的短路电流密度大幅度增加到

23.50 mA/cm2, 开路电压提升为 1.18 V, 填充因

子 FF增至 72%, 集成器件的能量转换效率 PCE

高达 20.30%. 这是迄今为止, 文献报道的钙钛矿/

有机集成太阳电池最高效率之一. 为了进一步表征
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图 3    钙钛矿/有机集成太阳电池有机层和钙钛矿层薄膜

吸收光谱

Fig. 3. Absorption  spectra  of  organic  layer  and  perovskite

layer films of perovskite/organic integrated solar cell. 
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图 4    钙钛矿/有机集成太阳电池薄膜的 AFM和 SEM测试

Fig. 4. AFM and SEM of perovskite/organic integrated solar cell films. 
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集成器件的性能, 测试了正扫和反扫下器件的 PCE

值, 发现两者差别不大, 分别为 20.30%和 19.28%,

这充分说明集成太阳电池的迟滞现象基本上不太

严重. 一般来说, 在光伏太阳电池中, 平面结构的

p型和 n型传输材料的接触以及电荷复合等因素

都会对电池的迟滞带来影响. 由于钙钛矿太阳电

池、有机光伏电池和集成太阳电池具有相同的 p型

和 n型接触材料和能级匹配结构, 所以与单节钙钛

矿太阳电池相比, 集成太阳电池从 CH3NH3PbI3
传输到 NiOx 的空穴在经过有机活性层时, 与电子

发生复合的概率降低, 同样地, 集成太阳电池从

PC20BDTDPP:PC71BM传输到 SnO2 的电子在钙

钛矿层中发生复合的几率也大大降低, 从而导致器

件的迟滞现象不明显.

最后, 为了进一步阐述器件的光电性能, 测试

了不同器件结构的外量子效率曲线, 如图 6所示,

结果显示单结钙钛矿太阳电池在 350—720 nm波

长范围内, 外量子效率 EQE达到了 80%, 截止边

在 800 nm左右, 这与钙钛矿材料的吸收光谱和器

件对应的短路电流密度基本一致. 对于单结有机太

阳电池 , 其 EQE响应范围达到了 900 nm左右 ,

在 500—900 nm范围内外量子效率为 50%左右,

这与该材料的吸收和 JSC 相符合. 与单结钙钛矿太

阳电池和有机光伏电池相比, 集成太阳电池的 EQE
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图 5    钙钛矿/有机集成太阳电池、单结电池光伏性能曲线以及迟滞现象

Fig. 5. Photovoltaic performance curves and hysteresis of perovskite/organic integrated solar cells and single junction cells. 

表 1    钙钛矿/有机集成太阳电池和相应的单结电池光伏性能参数
Table 1.    Photovoltaic performance parameters of perovskite/organic integrated solar cells and corresponding single-

junction cells.

Voc/V Jsc/(mA·cm–2) FF/% PCE/%

PC20BDTDPP:PC71BM 0.91 15.02 66 9.21

CH3NH3PbI3 1.07 20.01 68 14.56

CH3NH3PbI3/PC20BDTDPP:PC71BM(正扫) 1.18 23.90 72 20.30

CH3NH3PbI3/PC20BDTDPP:PC71BM(反扫) 1.17 23.21 71 19.28
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图 6    钙钛矿/有机集成太阳电池和相应的单结电池外量子效率和稳定性测试曲线

Fig. 6. External quantum efficiency and stability test curves of perovskite/organic integrated solar cells  and corresponding single-

junction cells. 
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提升明显, 在 300—800 nm区间内几乎高达 85%,

即使在近红外区 (800—920 nm)其值也提升到

55%左右, 均远远超过单结钙钛矿太阳电池和有机

光伏电池. 测试了未封装的集成太阳电池在不同温

度和湿度下的效率稳定数据, 结果表明, 在室温

25 ℃ 和湿度为 30%的环境下, 器件的效率经过

350 h以后, 下降到原初始效率的 95%, 表现出极

佳的器件稳定性. 进一步测试器件在极端环境中即

温度为 50 ℃ 和湿度为 50%的器件衰减曲线, 发

现经过 300多小时以后, 器件效率降低 10%左右,

依然表现出优异的稳定性能. 这主要归因于器件结

构中采用高稳定性的 SnO2 和 NiOx 传输层, 以及

疏水有机层有效地隔绝了空气中的水分和氧气对

于钙钛矿材料的分解和氧化作用, 提升了器件的热

稳定性和化学稳定性. 

4   结　论

综上所述, CH3NH3PbI3/PC20BDTDPP:PC71
BM集成复合膜结构可以扩宽钙钛矿的吸收光谱,

提高对近红外光的吸收利用. 在集成太阳电池中,

CH3NH3PbI3 和 PC20BDTDPP:PC71BM都 可 以

吸收光子和产生自由电荷. 同时, 通过测试验证了

电荷可以在两个活性层之间传输. 由于近红外材料

和窄带隙的 PC20BDTDPP:PC71BM活性层对电

流的贡献, 集成太阳电池的光响应扩宽到 910 nm,

短路电流密度达到 23.90 mA/cm2,  EQE提升明

显, 在 300—800 nm区间内几乎高达 85%, 即使在

近红外区 (800—910 nm)其值也提升到 55%左右,

能量转换效率 PCE高达 20.30%. 在室温 25 ℃ 和

湿度为 30%的环境下, 器件的效率经过 350 h以

后, 下降到原初始效率的 95%, 表现出极佳的器件

稳定性. 如果能够进一步提升在近红外区域集成太

阳电池的填充因子, PCE将会大幅度得以提升. 本

文提出的通过材料组合和器件结构优化来扩展钙

钛矿太阳电池对于近红外光的吸收, 进而提升钙钛

矿/有机集成太阳电池性能的策略是一种行之有效

的方法.
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Photovoltaic performance of novel Perovskite/organic
integrated solar cells with high efficiency and high stability*
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Abstract

Perovskite/organic integrated solar cell possesses the perovskite active layer with wide band gap that can

absorb  high  energy  photons,  while  the  lower  energy  photons  can  pass  through  the  perovskite  layer  and  be

absorbed  by  the  organic  active  layer  with  narrow  band  gap.  By  introducing  a  Bulk  heterojunction  (BHJ)

consisting of perovskite materials and near-infrared (NIR) organic semiconductor materials in the visible light

region, the enhanced short-circuit current density of organic cells  can be obtained while maintaining the high

open-circuit voltage of perovskite-type devices. We prepare perovskite/organic integrated solar cells by directly

deposing the narrow band gap organic active layer PC20BDTDPP:PC71BM on CH3NH3PbI3. The CH3NH3PbI3/

PC20BDTDPP:PC71BM integrated solar cell can widen the perovskite absorption spectra, thereby increasing the

near-infrared light absorption. The results show that the short-circuit current density of the integrated solar cell

increases to 23.90 mA/cm2, the optical response is widened to 920 nm, the external quantum efficiency reaches

85%  in  the  visible  region,  and  is  close  to  55%  in  the  near  infrared  region  (800 –900  nm),  and  the  energy

conversion efficiency of the device increases up to 20.30%. The integrated current density, quantum efficiency,

and energy conversion efficiency of  the best  device  are  the highest  values  ever  reported in perovskite/organic

integrated solar cells. At room temperature of 25 ℃ and humidity of 30%, the efficiency of the device decreases

to 95% of the original efficiency after 350 h, showing excellent device stability. The results show that it is an

effective method to improve the near-infrared absorption of perovskite solar cells and improve the performance

of  perovskite/organic  integrated  solar  cells  through  material  combination  and  device  structure  optimization.

The present research provides theoretical guidance and experimental basis for the development of perovskite/

organic integrated cells with high efficiency and stability in the future.

Keywords: perovskite/organic  integrated  solar  cell,  near  infrared  absorption,  external  quantum  efficiency,
hysteresis effect
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