
 

基于聚合物非富勒烯体系 PM6:Y6 的钙钛矿/
有机集成太阳电池光伏性能优化*

孟婧 1)†    高博文 2)‡

1) (泰山学院网络与教育技术中心, 泰安　271021)

2) (泰山学院机械与建筑工程学院, 光伏材料与建筑一体化研究所, 泰安　271021)

(2023 年 1 月 16日收到; 2023 年 4 月 4日收到修改稿)

通过工艺创新和薄膜优化技术成功制备基于 CH3NH3PbI3/PM6:Y6(BTP-4F)的钙钛矿/有机集成太阳电

池 (IPOSCs). 通过添加剂 1-8二碘辛烷 DIO的调控和热退火处理, 极大优化 CH3NH3PbI3/PM6:Y6混合薄膜

质量和获得层间欧姆接触 . 与此同时 , 近红外区有机层的空穴和电子迁移率为 8.3×10–3 cm2 /(V·s)和 8.8×

10–3 cm2/(V·s), 可以和可见区钙钛矿层的空穴和电子迁移率相匹配, 实现在微观通路上达到载流子运输平衡,

导致器件具有高短路电流密度 Jsc 和高填充因子 FF. 另外, 通过优化聚合物非富勒烯体系 PM6:Y6质量比例

混合成膜, 使得薄膜中的非辐射复合位点密度和载流子复合明显减少, 使得电子和空穴的提取和传输更加高

效, 能够提供更大的驱动力来改善载流子传输, 同时形成更宽的耗尽区来抑制载流子复合以提高器件的开路

电压 Voc. 优化的集成太阳能电池的短路电流密度提升到 25.88 A/cm2, 开路电压 Voc 增加到 1.18 V, 填充因子

FF达到 80%, 光响应扩宽到 950 nm, 外量子效率在可见光区达到 90%, 最佳能量转换效率高达 24.42%, 这是

目前报道的 IPOSCs中的最高效率之一. 结果表明, 通过可见区材料和近红外区聚合物非富勒烯体系材料组

合和器件结构优化来增强钙钛矿太阳电池对于近红外光的吸收, 从而提升 IPOSCs性能是一种有效的手段和

方法. 为将来开发高效率 IPOSCs奠定了实验工艺和构建理论基础.
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 1   引　言

钙钛矿/有机集成太阳电池 (integrated perov-

skite/organic solar cells, IPOSCs)采用窄带隙有

机光伏材料将其溶解在正交剂中直接沉积在宽

禁带钙钛矿上, 通过引入可见光区的钙钛矿材料和

近红外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 [1−3]. 一

般来说, 经典的有机光活性层由电子给体和电子受

体组成, 主要的电子给体为 p 型共轭聚合物, 电子受

体为典型的 n 型共轭小分子富勒烯及其非富勒烯

衍生物 [4]. 通过将聚合物给体材料 (PDTP-DFBT,

PBDTT  SeDPP,  DPPZnP,  PM6)和 受 体 材 料

(F8IC, IEICO, Y6, L8-R)组合搭配, 用以获得高

迁移率、近红外吸收和高质量的 BHJ 薄膜层 [5]. 最

近, 新型聚合物/非富勒烯、小分子给体材料 (SMDs)

和受体材料 (SMAs)的开发很大程度上解决了聚

合物/富勒烯吸光能力弱和效率低下等问题, 使得
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有机太阳电池 (organic solar cell, OSC)在能量转

换效率方面取得重大突破; 与此同时, 非富勒烯

小分子受体 (SMAs)的熔体环 A-DD'D-A型分子

(ITIC)设计也取得较大成功, 其由 1个茚二烯二

噻吩 [3, 2-b]核, 上面有 4个 4-己基苯基和 2个 2-

(3-oxo-2, 3-二氢茚–1-叶状体)丙腈端基组成; 基于

这种 A-DD'D-A型分子设计开发了大量具有不同

核心单元、侧链和端基的 SMA, 有力推动了高性能

受体精细的形态控制、有机/电极接触优化等方面

的进展 [6]. 研究人员开发的 A-DA'D-A型 SMAs分

子 Y6采用基于电子缺陷的苯并噻二唑核和 2个

2-(5, 6-二氟–3-氧代–2, 3-二氢茚–1-亚基)丙二腈

端基的阶梯型中心熔融环 (二硫代噻吩 [3, 2-b]-吡

咯苯并噻二唑). 具有喹诺酮类特征的非电子苯并

噻唑单元显著地将分子的光吸收扩展到近红外区,

吸收波长达到 900 nm[7]. 该分子由 2个共轭面组

成, 由于中间的空间位阻而有微小的扭曲, 并且氮

原子中心的庞大侧链与共轭面正交, 可以防止固态

时的过度聚集. 这种独特的结构特点使其在普通溶

剂中具有良好的溶解度和有效的分子内电荷转移

效应. 在电压损失只有 0.50 V的情况下, 外部量子

效率超过 80%, 基于 Y6单结 OSCs的最高光电转

化效率 (PCE)达到 18.86%[8,9]. 一般来说, 高效的

OSC取决于给体和受体材料之间的良好兼容性和

活性层形态等. 新型非富勒烯受体 NFAs出现使

得 OSC研究取得巨大进步. 这是因为 NFAs能级

在 1.3—1.6 eV之间, 具有广泛的吸收能力和容易

调节的能级, 当与具有互补吸收、能级匹配、迁移

率平衡和良好的纳米形貌的给体配对时, 可以利用

更多的太阳能并保持较小的电压损耗. 为了实现高

效率的电荷分离和低非辐射损耗的高性能 OSCs,

NFAs的设计和筛选需要遵循以下设计原则:

1)增加分子的共轭长度. 增加分子的共轭长

度可以增强分子的光捕获能力, 同时扩大稠环的共

轭程度, 对于增强分子间电荷传输和有效链间相互

作用也是很有效的. 因此可以扩充芳环的数目, 将

π桥引入分子中以及形成醌共振结构来增强光吸

收能力.

2)调节分子的推拉效应. 调节分子的推拉效

应可以增加分子内电荷转移并扩大吸收. 因此改变

稠合环中给体或受体单元的给电子和吸电子能力

可以促成低能隙, 同时优化载流子传输和能级. 此

外, 对于 A-DA'D-A型分子调节 D单元的给电子

能力和 A单元的吸电子能力有利于调节分子间推

拉效应, 从而调节吸收光谱和 π-π相互作用, 最后

获得所需的低能隙 NFAs.

3)调整分子的结晶度. 侧链是 OSC材料中使

用最广泛的增加溶解性的基团, 侧链不仅可以通过

额外的范德瓦耳斯相互作用力增加有机分子与溶

剂之间的总相互作用能, 而且可以破坏固态下的分

子排列或聚集. 侧链调整是微调分子结晶度、分子

间堆积和形态的有效手段, 可以影响吸收光谱和电

荷传输性质. 因此, 可以通过侧链调整工程来获得

更高效低能隙 NFAs.

目前, 在众多的聚合物-非富勒烯体系中, 宽带

隙聚合物给体 PM6(或者 D18等)和窄带隙受体

Y6 (或者 Y18/BTP-eC9/BTP-4Cl-12/等)具有互

补的光学带隙, 可以最大限度地捕获光子. 与传统

的有机给体共轭聚合物相比, PM6(PBDB-TF) 是

一种很有前途的光伏给体材料 , 具有宽的带隙

(1.8 eV)、较深的最高占据分子轨道 (HOMO)能级

(–5.32 eV)、优异的结晶性以及正面为主的聚集取向

和电极填充主导面, 这有利于电荷传输. 此外, D18

具有更宽的带隙 (1.98 eV)和合适的 HOMO能级

(–5.50 eV), 其空穴迁移率达 1.59×10–3 cm 2/(V·s),

对空穴和电子迁移率的平衡更加有利, 这充分说明

基于 DTBT的共聚物给体在 OSC方面具有巨大

潜力 [10,11]. Y6(BTPTT-4F)采用基于缺乏电子的

苯并噻二唑核心和 2个 2-(5,  6-二氟 -3-氧 -2,  3-)

的阶梯型中心熔融环 ((二硫代噻吩 [3, 2-b]-吡咯苯

并噻二唑)二氢茚-1-乙基)丙二腈端基. 具有喹诺

酮性质的缺电子苯并噻唑单元显著地将分子的光

学吸收扩展到近红外区域 (930 nm)[12]. Y6分子由

2个共轭面组成, 由于中心存在空间位阻而发生小

的扭曲, 中心氮原子上粗大的侧链与共轭面正交,

可以防止固体状态下的过度聚集. 由于这些独特的

结构特点, 该分子在普通溶剂中具有良好的溶解度

和高效的分子内电荷转移效应. 此外, Y18 不仅具

有合适的中央核心电离能, 可以与有机-无机杂化

钙钛矿形成级联结构, 而且在有机光伏器件中具有

较低的开路电压 Voc 损失和较好的近红外光吸收

能力 [13]. 特别需要指出的是, Y18 中的苯并三唑单

元使其比其他非富勒烯受体更具吸引力. 因为苯并

三唑单元中三唑基氮原子上的孤对电子具有较强

的碱度, 这使得电子更容易传递到三唑环上. 因此

由 PM6 和 Y18 组成的 BHJ 薄膜很适合与钙钛
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矿薄膜形成互补吸收层. 另外, PM6:Y6薄膜的空

穴和电子迁移率分别达到 8.3×10–3  cm  2/(V·s)

和 8.8×10–3 cm 2/(V·s), 这个量级和钙钛矿的载

流子迁移率基本匹配, 可以保证 IPOSCs的载流

子传输平衡, 这对于获得高效率的 IPOSCs器件至

关重要 [14]. 另外, D18:Y6薄膜的载流子迁移率分

别为 1.5×10–4 cm 2/(V·s)和 1.4×10–4 cm 2/(V·s),

PM6:BTP-eC9载流子迁移率也可以达到 2.5×

10–4 cm 2/(V·s)和 3.5×10–4 cm 2 /(V·s) . 这些高迁

移率的给体和受体组合可以为构建高效率 IPOSCs

提供更多的选择 . 最后 , 给体材料 (以 PM6为

主)和非富勒烯受体材料 (以 Y6为主)构成的 BHJ

具有良好的结晶度、可调的形貌和优良的光电性

能, 是制备光谱响应在近红外区域薄膜的理想候选

材料 [15]. 其优势如下:

1) PM6和 Y6分子结构设计和合成路线相对

成熟, PM6和 Y6光谱吸收可以和钙钛矿互补, 这

是其他近红外吸收有机材料难以企及的.

2) PM6和 Y6在有机溶剂中互溶性能好, 制

备薄膜质量较高, 可以形成合适的相分离尺寸, 有

利于载流子传输.

3)  PM6和 Y6的载流子迁移率达到 8.3  ×

10–3 cm2/(V·s)和 8.8×10–3 cm2 /(V·s), 可以和钙

钛矿的载流子迁移率匹配, 进而可保证 IPOSCs的

载流子传输平衡. 这是其他有机给受体材料很难达

到的.

目前, 基于 Y6-SMAs的 OSCs的研究主要集

中在给体/受体材料的结构修饰、分子堆积方式、

共混膜结晶度或迁移率对器件性能的影响. 然而对

于提高器件性能的底层物理机制的研究相对缺乏,

特别是将聚合物/非富勒烯体系与钙钛矿结合制备

IPOSCs的研究非常少见, 需要研究者深入研究其

工艺条件和构建机理等问题. 基于以上分析, 本课

题组将窄带隙有机活性层 PM6:Y6(BTP-4F)直接

沉积在 CH3NH3PbI3 (MAPbI3)上制备成 IPOSCs.

CH3NH3PbI3/PM6:Y6(BTP-4F)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 . 最佳集成太阳电池的短路电流密度

25.88 mA/cm2, 开路电压 Voc 增加到 1.18 V, 填充

因子 FF达到 80%, 光响应扩宽到 950 nm, 集成太

阳电池的外量子效率在近红外区域接近 90%, 器

件 PCE高达 24.42%. 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

光吸收并大幅度提升器件效率, 为将来开发高效率

钙钛矿/有机集成电池提供实验基础和理论指导.

 2   实验与工艺

FTO导电玻璃 (表面电阻率为 15 W/square)

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)、二甲基亚

砜 (DMSO)和氯仿 (CF)是从 AlfaAesea购买. 用

于有机聚合物材料 PM6和受体 Y6(BTP-4F)材

料以及钙钛矿薄膜制备的 PbI2 和 CH3NH3I是从

西安宝莱特光电科技有限公司购买. 修饰层和电极

材料 SnO2, NiOx 和 Ag是从北京中新新材料科技

有限公司购买. 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. 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 r/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 r/min旋涂 30 s, 然后将 60 µL的MAI

滴加在 TiO2 上, 以速度 3000 r/min旋涂 30 s. 将

混合薄膜在手套箱中分别采用 100, 120和 150 ℃

退火 30 min得到钙钛矿活性层. 将给体 PM6和受

体 Y6按照质量比为 1∶1, 1∶1.5和 1∶2 (w/w)的

12 mg/mL 溶液在 CF中混合, 然后在 40 ℃ 下加

热搅拌 5 h. 在旋转涂布前 2 h向溶解溶液中加入

体积百分比为 0.3% DIO作为添加剂, 然后将 PM6:

Y6前驱体溶液以 1500 r/min旋涂 30 s在钙钛矿

层上, 接着 100℃ 退火 10 min后得到 PM6:Y6活性

层. 最后在 5×10–4 Pa的真空环境下热蒸镀 10 nm

NiOx 和 120 nm的 Ag得到 IPOSCs.

 3   结果与讨论

 3.1    聚合物非富勒烯体系 PM6:Y6 (BTP-
4F) 吸收光谱

聚合物 PM6和非富勒烯受体材料 Y6的分子

式和吸收特性如图 1和图 2所示 . 测量聚合物

PM6、受体材料 Y6薄膜和 PM6:Y6共混薄膜的吸
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收光谱, 结果发现 PM6薄膜具有宽的光子收集范

围, 主要吸收峰在 570 nm和 620 nm. Y6薄膜在

长波长范围内表现出较强的光子捕获能力, 吸收峰

主要集中于 820 nm处 (750—870 nm), 吸收光谱

互补作用明显. PM6:Y6共混薄膜的吸收光谱从

350 nm一直延伸到 1000 nm, 其中依次出现 3个

峰值, 分别对应 600, 650, 870 nm. 混合膜的吸收

强度和吸收范围均得到加强和拓宽, 这对于钙钛

矿 CH3NH3PbI3 吸收将起到良好的补充作用. 而

且通过混比实验发现当质量比 PM6:Y6 = 1∶1.5

时薄膜的吸收效果最佳. 另外, 一般来说, 通过紫

外光电子能谱 (UPS)可以确定价带的功函数和最

大值 (VBM)和 HOMO等参数 . 测试了 PM6和

Y6的 UPS光谱, 结合吸收光谱可以推算出 PM6

和 Y6能带. 通过计算获得的数据如下: PM6和 Y6

的 HOMO能级分别为–5.32 eV和–5.40 eV, 最低

未占据分子轨道 (LUMO)能级分别为–3.56 eV 和

–4.10 eV. 由此可见, 作为光活性层的有机聚合物

给体 PM6的 HOMO能级和 LUMO能级和非富

勒烯受体 Y6 HOMO能级和 LUMO能级可以形成

级联和梯度电势, 保证载流子在有机层无障碍传输.

 3.2    IPOSCs 光伏性能

IPOSCs的器件结构和能级结构如图 3所示,

光伏器件为 FTO/SnO2/CH3NH3PbI3/PM6:Y6/

NiOx/Ag. 根据电池各层参数可知 PM6:Y6有机层

约为 80—90 nm,  钙钛矿层达到 500—600 nm,

NiOx 和 SnO2 层约为 10—20 nm, Ag层为 120 nm,

FTO层厚度则达到 1000 nm以上. 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PM6:Y6的HOMO能级 (–5.36 eV, –5.40 eV)

高于 CH3NH3PbI3(–5.93 eV),  PM6:Y6可以很容

易地从 CH3NH3PbI3 层中提取空穴, 再通过空穴

传输层 NiOx 可以有效地把收集到的空穴传输到

Ag电极, 与此同时可以阻止电子传输到 Ag电极.
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图 1    聚合物非富勒烯体系 PM6:Y6 (BTP-4F)分子结构式　(a) PM6; (b) Y6

Fig. 1. Molecular structure formula for polymer non-fullerene system PM6:Y6 (BTP-4F): (a) PM6; (b) Y6. 
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Fig. 2. Absorption spectra of PM6:Y6 (BTP-4F) in polymer non-fullerene system: (a) PM6 and Y6 pure films; (b) PM6:Y6 mixed

films. 
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此外, 从钙钛矿层透射过来的具有较低能量的光子

可以被 PM6:Y6层吸收, 产生电子-空穴对. 由于

PM6:Y6的 LUMO能级 (–3.56 eV, –4.10 eV)结合

起来高于 CH3NH3PbI3 的 LUMO能级 (–3.9 eV),

因此 PM6:Y6活性层中产生的电子可以很容易地

被CH3NH3PbI3 层收集, 最后通过电子传输层 SnO2

传输到 FTO电极, 与此同时可以阻止空穴传输到

FTO电极.

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 , 为了表征 CH3NH3PbI3,

PM6:Y6以及 CH3NH3PbI3/PM6:Y6薄膜的形貌,

进行原子力显微镜 (AFM)和扫描电子显微镜

(SEM)测试, 不同质量比 PM6:Y6薄膜的表面形

貌图像如图 4和图 5所示. 结果显示 PM6:Y6均

方根 (RMS)粗糙度为 8—15 nm,  对于质量比

PM6:Y6 = 1∶1.5的薄膜 RMS最小 , 约为 8 nm.

而质量比 PM6:Y6 = 1∶1和 1∶2的薄膜 RMS值分

别为 10 nm和 15 nm, 这意味着质量比 PM6:Y6 =

1∶1.5薄膜表面更加平整, 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. 与此同时,

质量比 PM6:Y6 = 1∶1.5薄膜晶粒尺寸大小均匀,

给受体的双互连路径形成清晰的图像, 有利于电子
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图 3    IPOSCs的器件结构与能级搭配图　(a)器件结构; (b)能级排列

Fig. 3. Device structure and energy level collocation diagram of IPOSCs: (a) Device structure; (b) energy level alignment. 
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图 4    质量比不同的 IPOSCs PM6:Y6薄膜的 AFM和 SEM测试　(a)—(c) AFM; (d)—(f) SEM

Fig. 4. AFM images and SEM images for PM6:Y6 thin films with different mass ratios in IPOSCs: (a)–(c) AFM; (d)–(f) SEM. 
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和空穴载流子的解离、扩散和传输 . 而质量比

PM6:Y6 = 1∶1和 1∶2的薄膜给受体的双互连路

径不太清晰, 晶粒尺寸均一性不佳, 这将增加空穴

和电子的复合概率, 不利于光伏器件性能的提升,

如图 4(a)—(f)所示.

此外, 由图 5(a)—(f)可知, 不同退火温度对

CH3NH3PbI3 薄膜的质量影响较大, 当退火温度

为 120 ℃ 时薄膜的 RMS粗糙度为 10 nm左右 ,

晶粒直径尺寸均一性较好, 大小约为 400—500 nm,

晶界清晰而有序. 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

膜对钙钛矿太阳电池的性能影响至深, 这将有利于

钙钛矿中产生的电子与空穴向电极无障碍迁移和

传输. 由于钙钛矿膜中的晶界是复合中心, 具有大

晶粒尺寸的 MAPbI3 膜中的晶界更少, 可以减少

载流子在晶界处的复合, 使得制备出的 MAPbI3
膜与 PM6:Y6 层的结合更为紧密、界面处孔洞更

少, 更有利于载流子从 MAPbI3 到 PM6:Y6 和从

PM6:Y6到MAPbI3 的双向传输.

为了进一步凸显有机层 PM6:Y6对于集成太

阳能电池性能的影响, 分别制备了纯钙钛矿太阳能

电池、有机光伏电池和 IPOSCs. 实验数据测试结

果表明, 100 ℃ 退火的纯钙钛矿太阳能电池的 PCE

仅为 15.60%, 其中开路电压 Voc = 1.10 V, 短路电

流密度 Jsc = 20.26 mA/cm2, 填充因子 FF为 70%.

经过 120 ℃ 退火处理的器件效率得到大幅度提升,

例如当退火温度为 100 ℃ 时, 钙钛矿薄膜的微观

形貌得到优化, 晶粒尺寸变大, 空穴和自由电子的

复合概率降低 , 导致短路电流密度增加 , 达到

23.12 mA/cm2. 当温度提升到 120 ℃ 器件晶界较

少, 电荷复合概率大大降低, 短路电流密度 Jsc 提高

到 25.10 mA/cm2, 填充因子提高到 73%, 开路电

压 Voc 提升到 1.12 V, 最佳器件效率提高到 20.80%,

如图 6(a)所示. 同样地, 制备了基于 PM6:Y6不同

质量比的有机光伏电池, 结果表明, 最佳质量比

PM6:Y6 = 1∶1.5的有机光伏器件开路电压 Voc =

0.82 V, 短路电流密度 Jsc = 25.30 mA/cm2, 填充

因子为 75%. 其能量转换效率为 15.50%, 如图 6(b)

所示. 为了研究 IPOSCs的光伏性能, 测试基于不

同质量比的 PM6:Y6的 IPOSCs光伏性能曲线 ,

如图 6(c)—(f)所示. 器件的详细光伏参数如表 1

所列. 结果表明当质量比 PM6:Y6 = 1∶1时, 集成

电池的能量转换效率 PCE为 23.12%, 短路电流

密度 Jsc 为 25.02 mA/cm2, 开路电压 Voc 为 1.17 V,

填充因子 FF达到 79%. 当质量比 PM6:Y6 = 1∶1.5

时, 短路电流密度 Jsc 提升为 25.88 mA/cm2, 开路

电压 Voc 增加到 1.18 V, 填充因子 FF也有所提升,

达到 80%, 能量转换效率提高到 24.42%, 这些测试
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图 5    不同退火温度下 IPOSCs CH3NH3PbI3 薄膜的 AFM和 SEM测试　(a)—(c) AFM; (d)—(f) SEM

Fig. 5. AFM  images  and  SEM  images  of  CH3NH3PbI3  films  of  IPOSCs  at  different  annealing  temperatures:  (a)–(c)  AFM;  (d)–

(f) SEM. 
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数据与电流积分曲线基本吻合, 如图 6(c)所示. 与

质量比 PM6:Y6 = 1∶1钙钛矿/有机光伏电池相

比, 基于质量比 PM6:Y6 = 1∶1.5集成太阳电池的

EQE提升明显, 在 420—780 nm区间内几乎高达

90%, 即使在近红外区 (800—950 nm)其平均值也

提升到 40%左右, 如图 6(d)所示. 这是迄今为止,

文献报道的 IPOSCs最高效率之一 . 当质量比

PM6:Y6 = 1∶2时, 器件的效率有所下降, PCE仅
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图 6    纯钙钛矿太阳电池、有机光伏电池和 IPOSCs的光伏性能、外量子效率、载流子以及阻抗测试　(a)纯钙钛矿太阳电池光

伏性能 J-V 曲线 ; (b) OSC光伏性能 J-V 曲线 ; (c) IPOSCs光伏性能 J-V 曲线 ; (d) EQE曲线和积分电流曲线 ; (e)空穴迁移率 ;

(f)电化学阻抗谱

Fig. 6. Photovoltaic  performance,  external  quantum efficiency,  carrier  and  impedance  tests  of  pure  perovskite  solar  cells,  organic

photovoltaic cells and IPOSCs: (a) J-V curves of photovoltaic performance of pure perovskite solar cells; (b) J-V curves of photovol-

taic performance of organic solar cells; (c) performance J-V curves of IPOSCs; (d) EQE curves and integral current curves; (e) hole

mobility; (f) electrochemical impedance spectroscopy. 

 

表 1    IPOSCs光伏性能参数
Table 1.    Photovoltaic  performance  parameters  of

IPOSCs.

CH3NH3PbI3/
PM6:Y6

Voc/V Jsc/(mA·cm–2) FF/% PCE/%

1∶1 1.17 25.02 79 23.12

1∶1.5 1.18 25.88 80 24.42

1∶2 1.16 24.01 78 21.70
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为 21.70%. 通过测试器件的 PM6:Y6层载流子迁

移率发现, 当质量比 PM6:Y6 = 1∶1.5时, 有机层的

空穴和电子迁移率分别为 8.3×10–3 cm2/(V·s)和

8.8×10–3 cm2/(V·s), 基本可以和钙钛矿的空穴和

电子迁移率相匹配, 如图 6(e)所示. 这表明MAPbI3
膜与 PM6:Y6 层可在微观通路上达到运输平衡, 这

是保证器件具有高短路电流密度 Jsc 和高填充因子

FF的根本原因. 一般来说, 电化学阻抗光谱 (EIS)

测试可以研究 IPOSCs中载流子的复合动力学, 探

索不同质量比的有机层薄膜对载流子复合的抑制

作用. IPOSCs器件奈奎斯特图 (Nyquist plots)是

在黑暗中测量的, 使用由串联电阻 (Rs)、复合电阻

(Rrec)和电容 (Crec)组成的等效电路模型进行拟

合. 通过 EIS测试原始数据和拟合曲线可以看出,

质量比 PM6:Y6 = 1∶1.5器件的 Rs 串联电阻为

18.66 W, 相比于质量比 1∶1和 1∶2 (Rs 分别为 12.5 W

和 11.2 W)器件来说要小很多, Rs 越小电荷传输能

力越强. 与此同时, 质量比 PM6:Y6 = 1∶1.5器件

相比于 1∶1和 1∶2器件的复合电阻 Rrec 更大, 分

别达到 1.12, 0.76和 0.75 kW, 如图 6(f)所示. 这说

明质量比 PM6:Y6 = 1∶1.5薄膜中的非辐射复合

位点密度减少, 导致载流子复合明显减少, 对实现

高开路电压 Voc 十分有利. 而且对于电子提取和空

穴传输而言, PM6:Y6薄膜表现出一个更理想的电

子结构, 使提取和传输更加高效, 能够提供更大的

驱动力来改善载流子传输, 同时形成更宽的耗尽区

来抑制载流子复合, 以提高器件的 Voc. 最终实现

高效率的聚合物非富勒烯体系的 IPOSCs.

为了进一步验证器件的可再现性以及器件的

稳定性, 分别对不同时期的 12个样品组别进行光

伏性能测试, 每个样品组别包含 3个不同的质量配

比, 即质量比 PM6:Y6 = 1∶1, 1∶1.5和 1∶2, 这些

样品组别均是在 120 ℃ 热退火条件下制备完成,

器件的性能统计如图 7(a)所示, 可看出对于质量

比 PM6:Y6 = 1∶1.5的器件来说, 其能量转换效率

PCE更加趋于稳定, 器件最低的效率值为 24.20%,

最高值为 25.2%, 最大差值为 1%, PCE平均值稳

定在 24.42%左右, 表现出较好的可再现性. 然而

对于质量比 PM6:Y6 = 1∶1和 1∶2的器件, 其 PCE

效率值波动较大, 最大差值分别在 2.78%和 2%以

上, 因此其可重现性均较差. 在未封装的条件下将

测试器件处于大气氛围中, 从器件效率随时间衰减

的统计数据可以看出, 在经过 600 h以后, 基于质

量比 PM6:Y6 = 1∶1.5器件的效率仅下降 10%, 即

仍然可以保持原初始效率的 90%, 体现出良好的稳

定性, 如图 7(b)所示. 然而在同等条件下, 对于质

量比 PM6:Y6 = 1∶1和 1∶2的器件来讲, 其效率分

别下降 18%和 26%, 原始效率损失明显. 这也从侧

面证实对于 IPOSCs MAPbI3/PM6:Y6来说, 最佳

的给受体质量比和退火温度对于器件的性能影响

是至关重要的.

 4   结　论

综上所述, CH3NH3PbI3/PM6:Y6集成结构设

计可有效扩宽钙钛矿的吸收光谱, 提高器件对近红

外光的吸收和利用. 在集成太阳电池中, CH3NH3PbI3
和 PM6:Y6都可以吸收光子和产生自由电荷. 同

时由于 CH3NH3PbI3 层和 PM6:Y6层的载流子迁

移率和能级匹配良好, 因此自由电子和空穴可以
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图 7    IPOSCs光伏性能可再现性统计和稳定性测试　(a) 可再现性统计; (b) 稳定性测试

Fig. 7. Repeatability statistics  and stability test  of  photovoltaic  performance of  IPOSCs:  (a)  Repeatability statistics;  (b) stability

test. 
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在 2个活性层之间传输. 由于近红外材料 PM6:Y6

对电流的突出贡献, 集成太阳电池的光响应扩宽

到 950 nm, 短路电流密度达到 25.88 mA/cm2, EQE

提升到 90%, 开路电压 Voc 增加到 1.18 V, 能量转

换效率 PCE高达 24.42%. 由此可见, 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 IPOSCs性能是一种有效

的策略和方法.
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Abstract

Integrated perovskite/organic solar cells (IPOSCs) based on CH3NH3PbI3/PM6:Y6(BTP-4F) are successfully

prepared  through  process  innovation  and  thin  film  optimization  technology.  The  quality  of  CH3NH3PbI3/

PM6:Y6  mixed  films  is  greatly  optimized,  and  the  interlayer  ohmic  contact  is  obtained  by  regulating  the

additive  DIO and  annealing  treatment.  At  the  same time,  the  mobility  of  holes  and  electrons  in  the  organic

layer in the near infrared region are, respectively, 8.3×10–3 cm2/(V·s) and 8.8×10–3 cm2/(V·s), which can match

the mobility of holes and electrons in the visible perovskite layer, achieving the carrier transport balance in the

microscopic  pathway.  The  device  has  high  short-circuit  current  density  Jsc  and  high  filling  factor  FF.  In

addition, by optimizing the mass ratio of polymer non-fullerene system PM6:Y6 to form a film, the density of

non-radiation  recombination  sites  and carrier  recombination  in  the  film are  significantly  reduced,  making  the

extraction and transport of  electrons and holes more efficient,  and providing greater driving force to improve

carrier  transport.  At  the  same  time,  a  wider  depletion  region  is  formed  to  inhibit  carrier  recombination  and

increase  the  open-circuit  voltage Voc.  The  short-circuit  current  density  of  the  optimized  integrated  solar  cell

increases to 25.88 A/cm2, the open-circuit voltage Voc increases to 1.18 V, the filling factor FF reaches 80%, the

optical response expands to 950 nm, the external quantum efficiency reaches 90% in the visible region, and the

optimal  energy  conversion  efficiency  is  as  high  as  24.42%.  This  is  one  of  the  highest  efficiencies  reported  in

IPOSCs.  The  results  show  that  it  is  an  effective  method  to  enhance  the  near-infrared  light  absorption  of

perovskite solar cells and improve the performance of IPOSCs by combining the materials in visible region and

the  polymer  non-fullerene  system  in  near  infrared  region  and  optimizing  the  device  structure.  It  lays  a

theoretical foundation for developing high efficiency IPOSCs in the future.

Keywords: integrated  perovskite/organic  solar  cell,  polymer  non-fullerene  system,  carrier  transport
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