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组分光学调控实现高效稳定全无机钙钛矿/有机叠层太阳能电池
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摘　要　全无机钙钛矿/有机叠层太阳能电池(TSCs)有望突破单结Shockley-Queisser极限 . 然而，宽带隙钙

钛矿前电池的滤光效应会引起光生电流失配及有机后电池载流子动力学改变，造成严重的能量损失，限

制了叠层器件性能的提升 . 本研究提出一种组分光学调控策略：通过提高有机体异质结(BHJ)中的受体组

分含量，增强了薄膜在滤光条件下的近红外光子捕获能力，使前后电池光电流更加平衡，有效地降低了

TSCs的光学损失 . 此外，该策略还可提供额外的电子传输路径，平衡了空穴与电子迁移率，进而抑制双

分子复合、促进激子解离 . 最终实现叠层太阳能电池 23.65% 的光电转化效率、2.17 V 的开路电压和

79.58% 的填充因子 . 此外，该器件展现出良好的工作稳定性，在 1000 h 持续运行后仍保持初始效率的

88%，并且紫外光稳定性良好 .
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随着新型光吸收材料的持续开发与器件结构

的深度优化，薄膜光伏技术的光电转化效率得到

稳步的提升 . 其中，有机太阳能电池与钙钛矿太

阳能电池作为 2类极具发展潜力的薄膜光伏技

术，其单结器件的认证效率已突破20%和27%[1,2]. 

该性能的提升得益于有机半导体细致的分子设

计、钙钛矿薄膜精细的结晶调控以及器件工程的

协同优化[3~8]. 然而，尽管实验效率在不断提升，

Shockley-Queisser极限理论仍指出，在理想带隙

条件下，单结光伏器件的理论效率上限约为33%，

其主要损失机制为载流子的热损失和吸收损失[9].

叠层太阳能电池(TSCs)通过将吸收光谱互补

的2个或多个子电池堆叠，能够拓宽器件对太阳

光谱的响应范围，从而突破单结电池的理论效率

极限 . 不同带隙的子电池分别吸收不同波段的太

阳光谱，载流子的热损失和吸收损失显著降低，

使得叠层器件的最佳转化效率优于单结器件的最

佳转化效率[10,11]. 近年来，研究的钙钛矿、有机
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TSCs类型有许多种，包括钙钛矿/硅、全钙钛矿

以及钙钛矿/有机叠层电池等[12~14]. 其中，钙钛矿/

有机叠层器件因兼具性能与工艺优势，展现出更

大的发展提升潜力和商业应用前景[15,16]. 钙钛矿

材料具备优异的能带结构可调性，其带隙可在

1.2~2.3 eV范围内连续调控，是构建高效率叠层

器件的理想宽带隙前电池材料 . 当其与在近红外

区域具有高吸收系数的窄带隙有机半导体(通常

低于 1.4 eV)结合时，该叠层器件能够实现对太

阳光谱从可见到近红外区域的宽域互补吸收[17]. 

此外，钙钛矿与有机材料均具备良好的可溶液加

工特性，且其成膜溶剂体系通常具备正交性，可

在不破坏底层薄膜结构的前提下逐层制备，为构

筑高效叠层器件奠定了坚实的工艺基础[18].

在钙钛矿/有机叠层太阳能电池体系中，全

无机钙钛矿(如CsPbI3−xBrx)作为前电池具有独特

优势[19,20]. 相较于有机-无机杂化钙钛矿，全无机

钙钛矿表现出更优异的本征热稳定性与紫外光稳

定性，有助于克服杂化钙钛矿与有机材料体系长

期面临的关键稳定性难题[21~24]. 结合其可调控的

宽带隙特性，该材料不仅能高效吸收高能光子，

还能作为内置的紫外滤光层，保护后电池部分不

受紫外光影响，从而显著提升叠层器件的光电转

化效率和长期工作寿命[25~28].

然而，构筑高性能全无机钙钛矿/有机叠层

太阳能电池仍面临诸多挑战 . 其中关键挑战之一

在于互连层(ICL)的设计，其需在能够促进前电

池电子与后电池空穴高效复合的同时，尽可能降

低电压损失与光学损耗[29,30]. 除了互连层外，钙

钛矿前电池的“滤光效应”亦不容忽视 . 在叠层

结构中，有机后电池仅接收经钙钛矿前电池过滤

后的光，其高能光子已被钙钛矿层充分吸收，这

意味着在叠层器件结构中，有机活性层主要依靠

窄带隙受体材料完成光吸收[31]. 这种激发条件的

改变会显著影响有机体异质结内部的电荷产生、

分离和传输动力学 .在全光谱照明时，给体和受体

会共同参与激子产生；然而在滤光情况下，激子

则主要产生于受体区域[32,33]，这一差异可能引发

电荷传输失衡 . 空穴迁移率(由给体网络主导)可

能会显著高于电子迁移率(由受体网络主导)，从

而导致电荷积累与双分子复合加剧[34,35]，造成后

电池在近红外区域吸收不足，光电流降低，引发

严重的电学损耗，使得器件的填充因子下降，最

终造成叠层器件的光电转化效率低于理论预期 .

本研究提出了一种面向叠层结构的有机体异

质结组分光学调控策略 . 通过提升体异质结中的

受体浓度可实现双重效果，一方面可增强薄膜在

近红外区域的光吸收能力，提升后电池的光电流

响应，从而改善前后电池之间的电流匹配；另一

方面，组分调控优化了后电池的载流子动力学，

增加的受体能够提供更多的电子传输通道，平衡

空穴与电子迁移率，抑制双分子复合，并促进受

体至给体的空穴转移过程 . 基于该策略制备的全

无机钙钛矿/有机叠层太阳能电池光电转化效率

高达 23.65%，还表现出优异的长期运行稳定性

与紫外光稳定性，进一步验证了稳定的无机钙钛

矿前电池与优化后的有机后电池之间的协同作

用 . 本工作不仅深化了对滤光情况下光物理过程

的理解，也为推进钙钛矿/有机叠层太阳能电池

性能提升提供了普适性的策略 .

1　实验部分

1.1　实验材料

ITO玻璃购自辽宁优选新能源科技有限公司；

PbI2 (碘化铅(II)，≥99.99%)、PbBr2 (溴化铅(II)，

≥99.99%)、CsI (碘化铯，≥99.9%)和聚[双(4-苯

基) (2,4,6-三甲基苯基)胺] (PTAA)，购自西安宝

莱特光电科技有限公司；二甲基亚砜(DMSO，超

干)和乙醇购自北京百灵威科技有限公司；氯苯

(CB，99.8%)购自Sigma-Aldrich；氯仿(CF，99.8%)

购自Adamas-beta；PM6、D18-Cl、N3和PC61BM

购自北京奥格泰克科技有限公司 . SnO2胶体购自

Alfa Aesar (氧化锡(IV)，15 wt%水胶体分散液). 

PFN购自Solarmer Materials Inc. 所有材料均为收

到时直接使用，无需进一步纯化 .

1.2　器件的制备与表征

器件的制备与表征方法详见电子支持信息

Note.S1.

2　结果与讨论

2.1　钙钛矿滤光效应与光电流失配分析

为构建高性能叠层器件，选用CsPbI1.9Br1.1 

(带隙约 1.93 eV)作为前子电池光活性层，D18-

Cl:N3体系作为后电池光活性层，二者吸收光谱上

呈互补特征(图1(a)). 该叠层太阳能电池的结构为

ITO/ZnO/SnO2/CsPbI1.9Br1.1/D18-Cl/MoO3/Au/ZnO/
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PFN/D18-Cl:N3/MoO3/Ag (图 1(b)). 截面扫描电子

显微镜图像(图1(c))显示各功能层连续均匀，互

连层界面清晰，表明叠层结构得以完整构建 .

采用标准D18-Cl:N3 (比例为1.0:1.4)制备的初

始叠层器件实现了22.80%的光电转化效率(开路

电压Voc=2.16 V，短路电流Jsc=13.31 mA·cm−2，填

充因子FF=79.28%)，其效率已优于单一子电池(钙

钛矿子电池16.85%，有机子电池16.64%) (图1(d)

和电子支持信息表S1). 然而，叠层器件的Jsc显著

低于子电池独立测量的电流值，说明其存在光电

流失配问题 . 为此，我们首先测量了前电池/互连

层堆叠结构(CsPbI1.9Br1.1/ICL)的透射光谱(图2(a)). 

结果显示，在波长低于650 nm的范围内，由于钙

钛矿层的强吸收作用，透射率显著降低(<20%)；

而在长波段(>650 nm)透射率则迅速上升 . 这一光

谱特性使得在叠层结构中有机后电池主要接收

650~1000 nm波长范围内的入射光子，使其在一

种滤光环境中工作 .

对D18-Cl与N3组分的紫外-可见吸收光谱

(图2(b))分析表明，在650~1000 nm光谱窗口内，

主要吸光物质为受体N3，而给体D18-Cl的吸收

效率较低 . 这种不平衡吸收特性直接影响了叠层
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器件的外量子效率(EQE)表现 . 根据 EQE 光谱

(图2(c))积分所得的电流密度显示：前电池贡献

的电流密度为 13.58 mA·cm−2，而后电池仅为

13.05 mA·cm−2. 该差异表明，有机后电池在滤光条

件下近红外区域光子捕获能力不足，导致其产生

的光电流(Jsc,rear)显著低于前电池的光电流(Jsc,front)，
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而在叠层太阳能电池中，器件的输出电流由光电

流较低的子电池决定，即Jsc ≈ min (Jsc,front, Jsc,rear)，

因此，由于后电池严重的光学损失，整个叠层器

件的输出电流被限制在较低值，从而成为性能提

升的主要瓶颈 .

2.2　组分调控提升滤光情况下的叠层光伏性能

为解决上述光电流限制问题，采用组分光学

调控策略，将D18-Cl:N3体系中给受体的质量比

从1.0:1.4提高至1.0:2.6，同时维持溶液中给体浓

度不变 . 不同配比共混薄膜的紫外-可见吸收光

谱 (图 2(d))显示，随着 N3 比例增加，薄膜在

650~1000 nm波段的吸收强度逐渐增强，证实了

近红外光子捕获能力得到提升 .

为了更深入地剖析在无机钙钛矿滤光作用下

有机后电池的真实器件性能，采用了能够过滤

645 nm之前波段的滤光片来协助分析研究(电子

支持信息图S1)，并分别在标准AM 1.5G光照与

滤光情况下对不同D:A比例的有机单结电池进行

性能表征 . 全光谱测试结果表明(图2(e)和电子支

持信息表S2)，随着受体含量增加，器件性能轻

微衰退，这可能归因于活性层膜厚增加造成了额

外的电荷复合损失 . 然而在滤光情况下(图2(f)和

电子支持信息表S2)，当受体含量增加时，器件

的光伏参数(特别是 Jsc与FF)显著提升 . 其中给受

体比例为 1.0:2.2的器件性能表现最佳：Jsc达到

13.92 mA·cm−2，FF为76.31%，均优于原始比例

器件的 13.51 mA·cm−2和 75.01%. 这种变化趋势

差异表明：叠层器件中子电池的最优组分与单结

电池存在本质区别，这突显了对叠层结构中的有

机子电池进行针对性组分优化的必要性 .

2.3　优化载流子传输、抑制双分子复合

为探究滤光情况下器件填充因子及性能参

数提升的物理机制，我们对不同配比共混薄膜进

行了空间电荷限制电流表征(SCLC)，测定薄膜

的空穴与电子迁移率变化(图 2(g)~2(i)和电子支

持信息表S3). 结果显示，在1.0:1.4配比体系中，

空穴迁移率μh (8.63×10−4 cm2·V−1·s−1)显著高于电子

迁移率 μe (6.01×10−4 cm2·V−1·s−1)，迁移率比 μh/μe

达到 1.44. 由于在滤光情况下，激子主要产生于

受体相，这种迁移率的显著差异会导致体系中形

成“缺电子-富空穴”的载流子分布，从而引发

空间电荷积累并加剧复合损失 . 当给受体比例提

升至1.0:2.2时，μe显著增至9.38×10−4 cm2·V−1·s−1，

而 μh仍保持较高水平(9.21×10−4 cm2·V−1·s−1)，使

μh/μe比值接近平衡(0.98). 这种平衡的载流子传输

特性有效促进了电荷提取并抑制双分子复合，从

而提升了有机子电池在滤光情况下的填充因子 .

瞬态光电压(TPV)与瞬态光电流(TPC)进一

步揭示了在滤光情况下器件的载流子复合与提取

特性(电子支持信息图 S2). 随着给受体比例从

1.0:1.4提升至1.0:2.2，TPV衰减寿命从1.218 μs延

长至1.812 μs，表明陷阱辅助复合得到明显抑制；

相应地，TPC提取时间由0.281 μs缩短至0.168 μs，

表明在经过组分优化后，有机薄膜的电荷收集能
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Fig. 2  (a) Transmittance spectrum of the complete front stack with a structure of ITO/ZnO/SnO2/CsPbI1.9Br1.1/D18-Cl/MoO3/

Au/ZnO/PFN; (b) UV-Vis absorption spectra of D18-Cl and N3; (c) Eternal quantum efficiency (EQE) of the tandem device; 

(d) UV-Vis absorption spectra of D18-Cl:N3 blend films with different D:A ratios; J-V curves of OSCs with different D:A 

ratios under (e) full-spectrum light and (f) filtered illumination; (g) Histogram plot of hole and electron mobility in D18-Cl:N3 

active layer thin films with different D:A ratios; (h) J-V curves of hole mobility determination in BHJ films; (i) J-V curves of 

electron mobility determination in BHJ films.
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力得到提升 .

飞秒瞬态吸收光谱(fs-TA)进一步阐明了激子解

离与空穴转移机制 . 在800 nm波长选择性激发N3

受体时，观测到D18-Cl (约590 nm，电子支持信

息图S3a)与N3 (约820 nm，电子支持信息图S3b)

的基态漂白信号 . 其中，D18-Cl在590 nm处基态

漂白信号的出现与增长(图3(a)~3(c)和电子支持信

息图S4)证实了空穴从N3向D18-Cl的高效转移

过程 . 通过分析 590 nm处的动力学曲线(图 3(c))

发现，随着受体浓度增加，D18-Cl基态漂白信

号的上升时间逐渐缩短，在1.0:2.2配比体系中尤

为显著 . 这种空穴转移的加速现象表明，组分调

控策略可优化有机体异质结的给受体界面、增加

电子传输途径，从而促进激子解离与空穴转移 .

2.4　光强依赖特性与电荷解离过程

进一步分析Voc和Jsc随光照强度(Plight)变化的依

赖关系，探究全光谱与滤光条件下的载流子复合机

制(图 3(d)~3(f)和电子支持信息图S5). Voc对光强
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Plight的依赖关系可以表示为Voc ∝ (nkT/q)ln(Plight)[36]，

其中k是玻耳兹曼常数，T是绝对温度，q是单位

电荷 . 当理想因子n值越接近1时，表明OSCs中

的陷阱辅助复合越弱 . 在滤光条件下(图3(d))，器

件的n值从1.0:1.4配比的1.215显著降低至1.0:2.2

配比的1.037，说明提高受体比例有效抑制了陷阱

辅助复合 . 而 Jsc对Plight的依赖关系为Jsc ∝ Plight
α，

其中α是双分子复合程度的指数因子 . 当α值越接

近1时，表示双分子复合得到抑制 . 在滤光条件

下，α值从 1.0:1.4器件的 1.066优化至 1.0:2.2器

件的0.991 (图3e)，更趋近于理想值1，表明适当

受体的加入能够有效抑制 OSCs 中的双分子复

合，降低电学损失 .

通过分析光电流密度(Jph)与有效电压(Veff)关

系曲线(图3(f))，评估了器件的电荷解离概率(Pdiss). 

该概率由公式Pdiss = Jph/Jsat计算，其中 Jsat为饱和

电流密度 . 在滤光情况下，器件的电荷解离概率

从 1.0:1.4配比的 98.07%显著提升至 1.0:2.2配比

的 99.63%，表明在滤光情况下，增添适量受体

能够促进激子解离过程，有利于器件FF的提升，

这也与上述TAS分析的结果一致 .

2.5　形貌表征与结构分析

采用原子力显微镜(AFM)与透射电子显微镜

(TEM)对体异质结薄膜的表面形貌与微观结构进

行表征(电子支持信息图S6). 所有共混薄膜表面都

较为平滑，其均方根粗糙度(RMS)均低于1.1 nm. 

当给受体比例为 1.0:2.2时，薄膜的粗糙度最低

(0.678 nm)，表明其D18-Cl和N3具有良好的相

容性，均匀分布的表面形貌有利于活性层中电荷

的收集 . 随着受体N3含量的增加，薄膜的TEM

图像中未观察到明显的相分离形貌变化和过度的

聚集行为，说明受体含量的提升并未破坏原有的

纳米互穿网络结构 .

通过掠入射广角X射线散射(GIWAXS)进一

步分析了薄膜的分子堆积与取向特征(电子支持

信息图 S7). 所有薄膜在面内方向均呈现清晰的

(100)层状堆积峰，而在面外方向则显示出强烈

的(010) π-π堆积峰，表明分子主要以“面向上”

取向排列，这种取向有利于电荷在垂直方向的传

输 . 根据(010)衍射峰计算的晶格相干长度(CCLs)

显示(电子支持信息表S4和S5)[37]，当BHJ给受

体比例为1.0:2.2时，活性层薄膜表现出更强的面

外响应信号和更大的CCL值(4.303 nm)，这表明

组分光学调控后，活性层中给受体分子实现了更

紧密、有序的纵向堆叠，优化了电荷的传输路

径，提升了电子、空穴迁移率，与前述SCLC测

试结果相印证 .

2.6　叠层太阳能电池的性能表征

基于上述对单结器件的研究结果，制备了采

用不同给受体比例有机后电池的叠层太阳能电

池 . 随着给受体比例从1.0:1.4提高至1.0:2.2，叠

层器件光伏性能呈现规律性提升(图 4(a)和电子

支持信息表S6). 当后电池给受体比例为1.0:2.2时，

器件实现了 23.65%的最高转化效率(Voc=2.17 V，

Jsc=13.70 mA·cm−2，FF=79.58%). Voc的提升得益

于电流匹配所降低的界面损失以及体相中缺陷密

度的降低，Jsc的提升直接归因于增强的近红外光

吸收，而FF的改善则源于器件内部载流子输运

与复合行为的改善 . EQE测试结果(图4(b))所示，

后电池的积分电流提升至13.54 mA·cm−2，与前电

池的 13.58 mA·cm−2高度匹配，表明组分光学调

控策略能够有效地增强后电池的光电流响应，使

前后电池光电流更加平衡，促进TSC器件性能

的提升 . 在最大功率点连续运行600 s的稳态功率

输出测试中，器件效率稳定在 23.20% (图 4(c))，

这与 J-V曲线得到的结果非常接近 . 对15个器件

的统计分析(电子支持信息图S8)表明，该制备工

艺具有优异的重复性，器件效率分布集中，展现

出良好的工艺稳定性 .

为验证组分调控策略的普适性，我们将该策

略应用于PM6:Y6体系 . 在滤光情况下，该体系

同样观察到空穴/电子迁移率趋于平衡与性能参

数提升(电子支持信息图S9). 相应叠层电池效率

从22.23%提升至23.18%，进一步证实了该组分

光学调控策略对于不同有机活性层体系具有良好

的通用性 .

2.7　器件稳定性研究

在氮气环境下，对未封装叠层器件进行连续

最大功率点(MPP)跟踪测试，以评估其工作稳定

性(图4(d)). 结果显示，给受体比例为1.0:2.2时，

叠层器件在持续运行1000 h后，仍能保持初始效

率的88%，显著优于采用1.0:1.4比例后电池的器

件(保持初始效率的 82%). 这种稳定性的提升表

明，适当增加受体含量，有利于平衡载流子迁移

率、消除空间电荷积累，抑制双分子复合，同时

可减少薄膜缺陷密度，提升载流子寿命，从而
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延缓器件在长期运行中的性能衰减，提高叠层电

池的工作稳定性 . 此外，我们还在强紫外辐照

(100 mW·cm−2)条件下进行了器件的加速老化测

试(图 4(e))，结果表明，单结有机太阳能电池性

能迅速衰减，在紫外光照射120 h后仅保持初始

效率的 76%；而叠层器件在相同条件下仍能维

持初始性能的90%. 这种良好的紫外稳定性源于

稳定的全无机钙钛矿前电池对紫外光的有效过滤

作用，充分展现了该叠层结构在稳定性方面的

优势 .

3　结论

提出了一种组分光学调控策略，有效改善了

由于无机钙钛矿滤光作用导致的BHJ载流子输运

行为变化和子电池中光电流响应不平衡等问题 . 

通过增加BHJ中受体的含量，增强了薄膜的近红

外光子捕获能力，提升了有机薄膜在滤光条件下

的光响应电流值，使前后电池电流更加匹配 . 此

外，该策略可以提供更多的电子传输途径，使电

子和空穴迁移更加平衡，有效抑制了BHJ内部电

荷的复合、促进了激子解离与空穴转移 . 这些协

同作用使叠层电池的光电转化效率提升至

23.65%，同时赋予器件优异的工作稳定性与紫

外光稳定性 . 本工作阐明了在叠层结构中，对有

机光活性层的优化必须基于其实际工作环境，所

提出的机理认知与调控策略具有普适性，为实现

多结光伏器件效率与稳定性的同步提升提供了新

的设计思路 .
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Research Article

Component Optical Regulation for High-efficiency and Stable Monolithic 
All-inorganic Perovskite/Organic Tandem Solar Cells

Ji-xiang Yuan1, Hai-di Yang1, Ruo-peng Zhang1*, Peng-peng Dong1, Wei-jie Chen1*, Yao-wen Li1,2

(1Laboratory of Advanced Optoelectronic Materials, Suzhou Key Laboratory of Novel Semiconductor-optoelectronics 

Materials and Devices, State Key Laboratory of Bioinspired Interfacial Materials Science, College of Chemistry, 

Chemical Engineering and Materials Science, Soochow University, Suzhou 215123)

(2Jiangsu Key Laboratory of Advanced Negative Carbon Technologies, Soochow University, Suzhou 215123)

Abstract  Monolithic all-inorganic perovskite/organic tandem solar cells (TSCs) are highly promising for surpassing 

the single-junction Shockley-Queisser limit. However, the practical performance of such TSCs is often constrained 

by significant energy losses, primarily stemming from imbalanced photocurrent generation and altered charge 

carrier dynamics in the organic rear subcell under the optical filtering effect of the wide-bandgap perovskite front 

cell. Herein, we proposed a component optical regulation strategy to tackle this challenge. By strategically 

increasing the acceptor content in the organic bulk-heterojunction (BHJ), we concurrently enhanced the near-

infrared photon capture and optimize the charge carrier dynamics under filtered illumination. This approach 

provided additional electron transport pathways, effectively balancing the hole and electron mobility, which in 

turn suppressed bimolecular recombination and promoted exciton dissociation, as verified by transient absorption 

spectroscopy. Consequently, the optimized TSC achieved a champion power conversion efficiency of 23.65% 

with an ultrahigh open-circuit voltage of 2.17 V and an impressive fill factor of 79.58%. Moreover, the device 

exhibited remarkable operational stability, retaining 88% of its initial efficiency after 1000 h, and superior UV 

resilience.

Keywords  Tandem solar cells; All-inorganic perovskite; Organic photovoltaics; Bulk heterojunction; Charge carrier 

dynamics; Energy loss
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