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有机-无机金属卤化物钙钛矿太阳能电池 (PSCs)因优异的光电转换性能被广泛研究, 但 CH(NH2)2PbI3
(FAPbI3)固有的化学不稳定性阻碍了其长期以来的发展. 特别是薄膜表界面处因更低的活化能而具有突出

的湿度敏感性, 表界面的缺陷与薄膜稳定性具有强相关性, 缺陷的处理结果是提高长期稳定性的关键因素之

一. 除了界面工程, 还有在表面叠加二维钙钛矿层的策略用于界面钝化. 然而二维钙钛矿层的制备方法多数

具有局限性. 本文采用全溶液法的制备工艺, 通过在 FAPbI3 钙钛矿表面均匀涂覆丁基碘化铵 (BAI)溶液与

热退火的后处理方式, 驱动了表面二维 (2D)钙钛矿的形成, 以减少薄膜表界面缺陷, 成功制备了混合维钙钛矿

太阳能电池. 与此同时, 2D钙钛矿中长链分子的疏水性本质上提高了钙钛矿层对水分的容忍度. 结果表明,

含 2D钙钛矿层的未封装器件在相对湿度 (RH)为 60%的室温环境空气中连续工作近 1000 h后仍保持初始效

率的 80%以上. 这种方法构建的 2D钙钛矿层在不影响载流子传输性能的同时显著提高了薄膜与器件的长期

稳定性, 符合高质量钙钛矿太阳能电池的要求与发展趋势, 是一种极具发展潜力的策略.
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1   引　言

有机-无机杂化钙钛矿 (OIHPs)具有优异的光

伏性能, 包括载流子扩散长度长 [1]、载流子迁移率

高 (约 10 cm2/(V·s))[2]、激子结合能低 (约 16 meV ±

2 meV)[3]、带隙可调性好 [4] 和在可见光-近红外波

长范围内的高光学吸收 [5] 等. 将 OIHPs作为光活

性层的有机-无机金属卤化物钙钛矿太阳能电池

(PSCs)具有性价比高、载流子寿命长、易于制造加

工 [6–12] 和高效率的特点 [13]. 目前单结钙钛矿太阳

能电池认证的最高光电转换效率已达到 26.1%[14],

在清洁能源领域表现出巨大的潜力. 虽然电池器件

性能表现优异, 但是有机-无机金属卤化物钙钛矿

由于外界因素, 如紫外线、温度和湿度, 会导致其

结构不可逆转地退化 [15–17]. 同时钙钛矿材料还会

因离子迁移发生分解, 损失了器件实际使用寿命 [18].

钙钛矿太阳能电池稳定性问题已经成为制约钙钛

矿太阳能电池发展的瓶颈. 因此对于实际应用于光

照与高温环境下的钙钛矿太阳能电池, 器件的长期

稳定性是需要解决的问题, 也是推进 PSCs商业化

过程中的挑战之一 [19].

通过在三维钙钛矿表面引入一层具有阻隔空

气中水分且能提高光电性能的材料是一个极具

前途的策略. 近期有研究提出了一种二维/三维

(2D-3D)混合维钙钛矿薄膜, 其中三维 (3D)钙钛

矿的通式为 AMX3[A = Cs+, CH3NH3+(MA+), 或

HC(NH2)2+(FA+); M = Ge2+, Sn2+, Pb2+; X = Cl–,
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τ

R-NH+
3

Br–, I–], 且最小单元晶胞中卤素原子占据八面体的

角, A 位原子位于面心立方晶格顶角位置, 卤素八

面体共顶点连接形成了三维框架空间结构 [20]. 而

二维 (2D)钙钛矿结构是指位于 A 位阳离子的半

径大于三维钙钛矿结构的容忍因子  的数值范围,

结构上只是无机金属卤化物八面体 [BX6]4–以共顶

点的方式连接并往二维方向铺展成层状结构, 此

外, 两个大有机阳离子   上的质子氢分别与

两边无机层的卤素离子形成氢键, 各烷基链之间通

过范德瓦耳斯力结合形成了有机层, 整体仍为二维

空间结构 [21]. 通过将 2D钙钛矿的稳定性与 3D钙

钛矿的全色吸收以及出色的电荷传输等优势结合

在一起, 使得制备出高效且具有长期稳定性的有

机-无机金属卤化物钙钛矿成为可能 [22]. 此外, 2D

钙钛矿对 3D钙钛矿的表面缺陷钝化也会产生积

极的影响 [23]. 3D钙钛矿薄膜通常在表面含有结构

缺陷, 这会导致钙钛矿薄膜与电子传输层界面处发

生非辐射载流子复合 [24]. 界面复合被认为是钙钛

矿太阳能电池的开路电压损失的关键因素, 这大大

降低了器件的性能 [25]. 因此, 开发有效的表面钝化

技术对钙钛矿太阳能电池来说至关重要. 对于 2D-

3D混合维钙钛矿太阳能电池的光活性功能层, 在

3D钙钛矿薄膜的表面晶界处覆盖一层 2D钙钛矿

可起到化学钝化作用 [26,27]. 而且混合 2D-3D钙钛

矿薄膜比纯 2D或纯 3D钙钛矿薄膜更适合用于制

备 PSCs, 因为制备出的器件既可以利用 3D钙钛

矿提供的高光伏性能, 又可以利用 2D钙钛矿增强

器件稳定性. 要同时获得混合尺寸 PSCs的高效率

和稳定性, 需要在 2D和 3D钙钛矿组成及其结构

配置之间取得平衡, 以便实现每个钙钛矿相的最佳

贡献 [28]. 不同制备方法对薄膜中 2D和 3D钙钛矿

的相组成与相分布有着重要影响 [29]. Tsai等 [21] 采

用 2D钙钛矿掺入法制备出具有良好的面外层取

向的混合 2D-3D钙钛矿薄膜. 由于大块 2D钙钛

矿的掺入阻碍了载流子传输, 导致器件的光电转换

效率降低. 文献 [30]用气相沉积方法制备了混合

2D-3D钙钛矿薄膜, 一般来说, 真空沉积的 2D钙

钛矿薄膜具有较高的相纯度, 与溶液处理的膜相

比, 更均匀、光滑、无针孔. 然而真空气相沉积法通

常是一个耗时的过程, 需要较高的真空度和对沉积

速率的严格控制.

由于上述 2D钙钛矿层制备方法的局限性, 本

文采用溶液处理 3D钙钛矿表面形成 2D钙钛矿层

的策略. 溶液处理薄膜表面相比于大块 2D钙钛矿

的掺入, 可操作性更强; 相比于真空气相沉积方法,

工艺更简便效率更高, 并且调整工艺的溶液制备法

获得的薄膜整体质量与真空气相沉积法相当. 通过

将间隔阳离子化合物——丁基碘化铵 (BAI)的前驱

体溶液涂覆在 3D钙钛矿 CH(NH2)2PbI3(FAPbI3)

薄膜上, 经热处理后形成 2D钙钛矿层作为薄膜的

新表面层. 在 3D钙钛矿表面采用全溶液法制备的

2D钙钛矿, 可起到界面钝化与阻隔空气中水分的

作用, 达到提高器件效率和稳定性的目标. 本工作

设计的 2D钙钛矿层在光活性功能层中既作钝化

层, 也作表面疏水层. 得益于 2D钙钛矿层对界面

处缺陷的钝化作用, 载流子非辐射复合减少, 从而

使载流子寿命得到大幅度提高, 电池器件的光电转

换效率达到 20.28%. 由于 2D钙钛矿中长链分子

的疏水性, 器件的长期稳定性得到显著提高, 含 2D

钙钛矿层的未封装器件在相对湿度 (RH)为 60%,

室温环境空气中连续工作近 1000 h后仍保持初始

效率的 80%以上. 这种在 3D钙钛矿表面制备 2D

钙钛矿层的全溶液法简便高效, 其 2D钙钛矿层在

不影响载流子传输性能的同时也能显著提高薄膜

的长期稳定性. 这种通过构建 2D钙钛矿层提高器

件稳定性的方法, 符合高质量钙钛矿太阳能电池的

要求与发展趋势, 是一种极具发展潜力的策略. 

2   实验部分
 

2.1    实验试剂

掺杂氟的氧化锡导电玻璃 (FTO)、碘化铅

(PbI2, 纯度 99.99%)、甲脒碘 (FAI, 纯度 99.5%)

和 2, 2′, 7, 7′-四 [N, N-二 (4-甲氧基苯基) 氨基 ]-9,

9′-螺二芴 (Spiro-OMeTAD, 纯度 99.86%)购买于

辽宁优选新能源科技有限公司. 氧化钛 (TiO2)介

孔浆料 (18NR-T)购买于西安浴日光能科技有限

公司. 乙腈 (ACN, 纯度 99.5%)和氯苯 (CB, 纯度

99.5%)购买于 Aladdin. 二甲基亚砜 (DMSO, 纯

度 99.7%)与N, N-二甲基甲酰胺 (DMF, 纯度 99.8%)

购买于北京百灵威科技有限公司. 所有药品购买后

直接使用, 无需纯化处理. 

2.2    钙钛矿太阳能电池的制备

FAPbI3 钙钛矿前驱液的制备: 将 FAI, PbI2
按 1∶1化学计量比精准称量, 混合均匀后加入乙腈
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搅拌 3 h, 得到含有黄色钙钛矿前体粉末的悬浊液,

静置后取下层黄色钙钛矿前体粉末并用乙腈清洗

3遍, 在手套箱中避光静置放干. 将干燥后的粉末

溶于 DMF与 DMSO的混合溶液 (DMSO体积分

数为 20%)中搅拌 2 h, 得到摩尔浓度为 1.8 mol/L

的 FAPbI3 钙钛矿前驱液.

2D钙钛矿层前体 (BAI溶液)的制备: 将 0.5 mg

的 BAI的粉末溶于 1 mL的异丙醇 (IPA)溶液中

搅拌 2 h至完全溶解, 呈澄清无色状.

太阳能电池器件的制备: FTO玻璃依次经过

去离子水、丙酮、IPA和乙醇超声各清洗 20 min

后用紫外臭氧机照射 20 min备用. 在 FTO基底

上沉积致密层氧化钛, 接着将旋涂介孔 TiO2 来制

备电子传输层, 旋涂转速为 6000 r/min, 旋涂时间

为 50 s. 将旋涂结束后的样品置于 100 ℃ 的加热

板上退火 10 min后放入 500 ℃ 的马弗炉中煅烧

1 h完成电子传输层制备. 将 30 μL的 FAPbI3 钙

钛矿前体溶液滴涂在经紫外臭氧机照射 20 min的

样品上, 启动旋涂仪均匀分散钙钛矿前驱液, 旋涂

转速为 5000 r/min, 旋涂时间为 50 s, 在旋涂后第

25 s滴涂 200 μL氯苯, 旋涂结束后移至 150 ℃ 加热

板上退火 10 min完成相转变过程, 获得 α-FAPbI3
完成 3D钙钛矿薄膜制备. 实验组的钙钛矿层再将

30 μL的 BAI溶液旋涂于 3D钙钛矿薄膜上. 旋涂

转速为 4000 r/min, 旋涂时间为 30 s, 旋涂结束后

移至 80 ℃ 加热板上退火 5 min, 完成 2D钙钛矿

层的制备. 称取 72.3 mg的 Spiro-OMeTAD粉末

溶于 1 mL氯苯中, 并加入 28.8 µL的 4-叔丁基吡

啶 (4-TBP)溶液和 17.5 µL的双氟甲磺酰亚胺锂

(Li-TFSI)的乙腈溶液 (520 mg/mL), 搅拌至全部

溶解. 取过滤后的溶液 20 μL旋涂于上述钙钛矿薄

膜上, 旋涂转速为 4000 r/min, 旋涂时间为 30 s, 完

成空穴传输层的制备. 所有的薄膜制备过程是在充

满氮气的手套箱中进行的. 随后使用金属热蒸发仪

在上述样品上热沉积厚度约为 80 nm的金电极薄

膜, 活性区域的面积为 0.06 cm2, 完成器件的制备. 

2.3    结构表征及性能测试

X射线衍射 (XRD)测试 : 采用 Bruker  D8

Advance型 X射线衍射仪分析钙钛矿薄膜的晶

体性质. 瞬、稳态荧光光谱 (PL/TRPL)测试: 采

用 Perkin Elmer LS55型时间分辨光致发光仪研

究钙钛矿薄膜的载流子迁移动力学. 场发射扫描电

子显微镜 (FESEM)测试 : 采用 Zeiss Sigma 500

型扫描电子显微镜测试样品的表面与界面的形貌

信息. 紫外-可见光 (UV-vis)吸收测试: 采用 Shim-

adzu UV-3600型紫外-可见光分光光度计测试样

品的吸光特性, 扫描范围 500—850 nm. 电化学测

试: 在AM 1.5G模拟太阳光的照射下, 采用 Zahner

IM6 型电化学工作站进行电化学表征. 

3   结果与讨论
 

3.1    2D-3D 钙钛矿薄膜的物相分析

为了验证 2D相的存在, 对样品进行 XRD测

试, 对照组与含 2D钙钛矿层薄膜的晶体物相分析

结果展示在图 1(b)中. 图谱结果显示对照组与实

验组薄膜在 X射线二倍入射角为 14.1°和 28.2°处

均出现峰型尖锐的衍射峰, 分别对应 3D钙钛矿

FAPbI3 的 (001)和 (002)晶面 , 这与文献 [31]报

道的结果一致. 值得注意的是, 两组样品的相对结

晶强度是相当的, 说明了旋涂 BAI溶液并且后处

理的工艺对 3D钙钛矿层晶粒基本无影响. 与此同

时, 实验组样品在 9.2°出现了衍射峰, 根据以往研

究者的报道, 此处对应的是 n = 2的 2D钙钛矿特

征峰 [32]. 衍射实验结果说明本工作在不影响 3D钙

钛矿的基础上成功制备了 2D钙钛矿层. 为测试增

加 2D钙钛矿层后薄膜的光吸收特性, 进行紫外-可

见光区域 (波长为 500—850 nm)的光吸收测试 .

图 1(c)的吸收图谱结果显示两组样品的吸收曲线

均表现出 3D钙钛矿的光吸收特性 [33]. 我们发现一

方面含 2D钙钛矿薄膜的吸收强度相对更强, 增强

的来源是 2D钙钛矿层的光吸收; 另一方面, 实验

组薄膜在波长为 580 nm附近出现了 2D钙钛矿的

特征吸收峰, 这与文献 [32]报道的 n = 2的 2D钙

钛矿特征峰是一致的. 这些结果表明 2D钙钛矿层

的存在与对薄膜光吸收能力的增强. 为了检验薄膜

的光电性能, 图 1(d)为对照组与含 2D钙钛矿层薄

膜的稳态光致发光 (PL)图谱. 图中显示对照组与

实验组薄膜分别在 780与 798 nm出现了 3D钙钛

矿特征光致发光峰 [34], 经过 BAI后处理的薄膜在

582 nm处出现荧光峰, 与之前研究者的结果对比,

此处为 2D钙钛矿特征荧光峰 [32]. PL表征的结果

与紫外-可见光吸收图谱的结果是对应的, 这些表

征共同证实了本工作中全溶液法制备的 2D钙钛

矿层的存在. 
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3.2    2D-3D 钙钛矿薄膜的形貌分析

为了观察钙钛矿薄膜的形貌变化, 对薄膜进行

了 SEM测试. 对相对较好的组分进行了表面和截

面表征, 如图 2(a)—(d)所示. 从图 2(a)的表面图

像可以看出, 纯 3D FAPbI3 的晶粒尺寸规整, 排列

整齐. 图 2(b)为在 3D钙钛矿表面涂敷 0.5 mg/mL

的 BAI溶液后经热处理形成的表面, 2D-3D钙钛

矿表面形貌平整晶粒排列紧凑无针孔, 分布均匀且

粒径一致, 在晶界处可以观察到有 2D钙钛矿晶粒

形成. 观察样品的横截面可以发现, 图 2(c)中 3D

钙钛矿在垂直方向上生长良好, 图 2(d)中出现双

层结构, 在 3D钙钛矿层 (橙黄色)界面上出现厚度

约 50 nm的 2D钙钛矿层 (灰白色). 在实验组的表

面与截面微观形貌中均证实了 2D钙钛矿层的形

成, 验证了有 2D相的存在. 

3.3    2D-3D 钙钛矿薄膜的载流子传输性能
分析

确认了成功地在不影响 3D钙钛矿的基础上

制备 2D钙钛矿层后, 对是否含 2D钙钛矿层的样

品进行以下薄膜载流子传输性能测试. 图 3(a)为

是否含 2D钙钛矿层薄膜的瞬态光致发光 (TRPL)

光谱. 采用双指数模型对光致发光衰减曲线进行

拟合, 以获得有关载流子动力学的信息 [35,36]. 载流

子寿命和平均载流子寿命 τave 可以根据如下公式

计算: 

f(t) = A1exp
(
−t

τ1

)
+A2exp

(
−t

τ2

)
+B, (1)

 

τave =

∑
Aiτi

2∑
Aiτi

, (2)

其中 τ1 是快速衰减分量的时间常数, τ2 是慢衰减

分量的时间常数 , A1 和 A2 是相应的衰减幅度 ,

B 是常数 [37]. τ1 与界面处的电荷载流子复合相关,

τ2 对应于钙钛矿内部的体相复合. 根据 (2)式计算

得出 3D钙钛矿薄膜的平均寿命为 0.74 μs, 2D-
3D钙钛矿薄膜的平均寿命为 3.39 μs. 因此用 BAI

处理的薄膜载流子寿命明显比纯 3D钙钛矿 FAPbI3
薄膜的载流子寿命更长, 这意味着实验组中形成

的 2D钙钛矿层具有钝化效果, 使缺陷密度显著降

低, 促进了载流子的传输.

为了量化 3D与 2D-3D钙钛矿层的陷阱态

密度, 构建了 FTO/电子传输层 (TiO2)/钙钛矿/

PCBM/Ag纯电子器件进行空间电荷限制电流
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图 1    钙钛矿薄膜中 2D相与 3D相的示意与表征　(a) 二维钙钛矿薄膜与 2D-3D钙钛矿薄膜结构的制备图 ; (b)—(d) 3D薄膜

(对照组)和 2D薄膜 (实验组, BAI/IPA 0.5 mg/mL)的表征, 其中 (b) XRD图谱, (c) 紫外-可见光吸收图谱, (d) 稳态 PL图谱

Fig. 1. Schematic and characterization of 2D and 3D phases in perovskite films. (a) Preparation diagram of perovskite structure at

the interface of 2D and 2D-3D perovskite film (CB, chlorobenzene). (b)–(d) The characterization of 3D film (control) and 2D film

(target, with BAI/IPA 0.5 mg/mL): (b) X-ray diffraction patterns; (c) UV-vis absorption spectra; (d) steady-state PL spectra.
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图 2    钙钛矿薄膜 SEM形貌表征　(a) 3D钙钛矿薄膜的表面; (b) 2D-3D钙钛矿薄膜的表面; (c) 3D钙钛矿薄膜的截面; (d) 2D-

3D钙钛矿薄膜的截面

Fig. 2. Surface morphology characterization of perovskite film: (a) Surface image of 3D perovskite film; (b) surface image of 2D-3D

perovskite film; (c) surface image of 3D perovskite film; (d) surface image of 2D-3D perovskite film.
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图 3    电池器件的载流子传输性能分析　(a) 钙钛矿薄膜的瞬态 (TRPL)光谱 ; (b) FTO/ETL (TiO2) /Perovskite/PCBM/Ag结

构的纯电子器件空间电荷限制电流 (SCLC); (c) 3D与 2D-3D钙钛矿器件的暗电流-电压 (I-V)特性; (d) 3D与 2D-3D钙钛矿器件

的电化学阻抗谱 (EIS)

Fig. 3. Analysis  of  carrier  transport  performance  of  devices:  (a)  Time-resolved  photoluminescence  (TRPL)  for  3D perovskite  film

and  2D-3D  perovskite  film;  (b)  space  charge  limited  current  (SCLC)  plots  of  electron-only  devices  with  an  architecture  of

FTO/ETL (TiO2) /Perovskite/PCBM/Ag based on 3D perovskite film and 2D-3D perovskite film; (c) dark current density-voltage

(I-V ) characteristics of 3D perovskite film and 2D-3D perovskite film devices; (d) EIS of devices with 3D perovskite film and 2D-3D

perovskite film.
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(SCLC)的测试 , 结果如图 3(b)所示 . 陷阱密度

Nt 可以根据 (3)式来计算得出:
 

VTFL = eNtL
2/(2εε0), (3)

其中 e 为元素电荷, L 为钙钛矿薄膜厚度, ε0 为真

空介电常数, ε为 FAPbI3 的相对介电常数, VTFL
为陷阱填充电压. 经过计算得到 3D钙钛矿的陷阱

密度为 3.98×1015 cm–3, 而经过 BAI处理后的 2D-

3D钙钛矿的陷阱密度为 3.10×1015 cm–3. 这与通

过荧光光谱分析得出的形成的 2D相降低了陷阱

密度的结果一致, 陷阱密度降低归因于钙钛矿晶界

的减少, 晶粒尺寸变大, 这样晶界处的缺陷也随之

减少.

此外, 陷阱钝化效果还可以通过暗态下电流-

电压 (I-V )特性来验证, 如图 3(c)所示. 经过 BAI

处理后的钙钛矿薄膜的漏电流比原始的钙钛矿薄

膜的漏电流更低, 这表明被陷阱捕获的电子较少,

进一步证明了 2D相在缺陷钝化方面起到了积极

作用.

为了表征界面载流子转移动力学, 对钙钛矿太

阳能电池器件进行了电化学阻抗谱 (EIS)测试. 进

一步解释了界面电荷输运过程和载流子复合, 在黑

暗条件下测量了基于 3D和 2D-3D器件的 Nyquist

图, 如图 3(d)所示. Nyquist图从左至右包含一个

高频圆弧和一个低频圆弧, 分别代表电荷转移电

阻 Rtr 和电荷复合电阻 Rrec. 通过对钙钛矿电池器

件相对应的等效电路进行拟合, 计算得到 Rtr 和

Rrec. Rtr 越小说明传输电阻越小, 电荷积累也越小.

Rrec 越大, 说明钙钛矿内部载流子复合越困难, 载

流子层能收集到的电子和空穴就越多 [38]. 从图 3(d)

可以看出 3D器件高频区的圆弧大于 2D-3D器件,

说明 2D-3D的传输电阻小. 较低的电荷转移电阻

是由于钙钛矿中较高的电子迁移率, 这促进了界面

电荷转移. 测试结果表明, 经过 BAI处理后的器件

可以有效抑制器件中的载流子复合. 

3.4    2D-3D 钙钛矿太阳能电池的光电性能
分析

为了检验全溶液法制备的 2D钙钛矿层对 3D

钙钛矿器件光电性能的影响, 制备了具有 FTO/

TiO2 电子传输层/钙钛矿层/Spiro-OMeTAD空穴

传输层/金电极结构的 n-i-p型 PSC器件. 器件结

构示意图如图 4(a)所示, 将光活性层只含 FAPbI3
成分的纯 3D钙钛矿器件作为对照组; 将在 FAPbI3
表面制备有 2D钙钛矿层的混合维钙钛矿器件

作为实验组 (BAI/IPA溶液浓度为 0.5 mg/mL).

图 4(b)展现的是对照组与含 2D钙钛矿层实验

组的钙钛矿太阳能电池器件的电流密度 -电压
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图 4    电池器件的光电性能分析　(a) 钙钛矿太阳能电池的器件结构图; (b) 3D钙钛矿与 2D-3D钙钛矿器件的 J-V 曲线; (c)—(f) 20组

钙钛矿器件的光伏性能参数统计图

Fig. 4. Analysis of photoelectric performance of devices: (a) Device structure of perovskite solar cells; (b) J-V curves of perovskite

solar cells prepared by 3D perovskite film and 2D-3D perovskite film; (c)–(f) statistical distribution of photovoltaic performance of

perovskite devices.
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(J-V )特性曲线 . 纯 3D钙钛矿对照组的光电转

换效率 (PCE)为 18.99%, 短路电流密度 (JSC)为

23.30 mA/cm2, 开路电压 (VOC)为 1.01 V, 填充

因子 (FF)为 80.8%. 而 2D-3D钙钛矿器件表现

出显著的 PCE提升, 冠军 PCE为 20.28%, JSC 为

24.33 mA/cm2, VOC 为 1.06 V, FF为 78.9%. 这些

光伏参数的提高得益于 2D钙钛矿对界面缺陷的

钝化作用, 减少了载流子的非辐射复合, 拥有了更

加优异的载流子传输性能. 为了说明 2D-3D钙钛

矿改善光电性能策略的可重复性, 进行了 20组样

品重复性实验的数据统计, 对应的 VOC, PCE, JSC
和 FF分别如图 4(c)—(f)所示. 含有 2D钙钛矿层

的电池器件, 平均光伏参数得到了明显提高. 可

以注意到 , 对照组与实验组的平均 PCE分别为

17.75% ± 0.78%和 18.94% ± 0.47%; 平均 FF分

别为 73.5% ± 1.85%和 78.6% ± 1.29%, 结果表明

经 BAI/IPA溶液处理而获得的 2D-3D器件的

PCE从 17.75%(最佳为 18.9%)增至 18.94%(最佳

为 20.28%). 并且, 20组样品重复性实验结果的统

计学分布较窄, 证明了 2D-3D异质结结构改善光

电性能的可靠性. 

3.5    2D-3D 钙钛矿太阳能电池的稳定性分析

为了检验空气中的水分对于钙钛矿薄膜的影

响, 进行了接触角测试. 图 5(a)为钙钛矿薄膜的接

触角测量. 与 3D薄膜相比, 2D-3D薄膜显示出更

高的疏水性, 这证明滴涂在 3D表面上的 BAI与

3D钙钛矿形成了 2D相, 提高了薄膜的疏水性. 为

了进一步验证加入 BAI后形成的二维相对器件稳

定性的影响, 将未封装的器件置于 60%相对湿度

(RH)的环境空气中, 并且监测 PCE随时间的变

化, 如图 5(b)所示. 经 BAI处理后的器件在经过

近 1000 h后仍然保持其初始效率的 80%以上, 而

对照组则损失了其初始值的近 50%, 这表明了实验

组中 2D钙钛矿层的疏水性起到了显著化效果, 显

著提高了器件的稳定性.
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图 5    电池器件的稳定性分析　(a) 3D钙钛矿薄膜与 2D-3D钙钛矿薄膜的接触角测试 ; (b) 未封装器件在 60%的相对湿度下 ,

在环境空气中进行近 1000 h的 PCE稳定性试验 ; (c)—(e) 3D钙钛矿薄膜与 2D-3D钙钛矿薄膜在 (c) 加热  (85 ℃)、(d) 高湿度

(RH: 85%)、(e) 光照 (AM 1.5G)下的相应 XRD谱图

Fig. 5. Stability of devices: (a) Contact angle images of 3D perovskite film and 2D-3D perovskite film; (b) PCE stability test of the

unencapsulated devices under 60% relative humidity at ambient air for nearly 1000 h; (c)–(e) XRD patterns of the control and tar-

get layers against (c) heat (85 ℃) , (d) moisture (RH: 85%), and (e) light (AM 1.5G).
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为深入了解不同的外界环境对于钙钛矿层中

的晶体结构的影响程度, 对器件提供高温度、高湿

度和光照的不同条件, 周期性地记录钙钛矿层的

XRD图谱. 通过器件在不同条件下的情况来评价

钙钛矿层的稳定性. 通过在相对湿度为 60%的环

境空气中, 以 85 °C的温度加热钙钛矿层来评价薄

膜的热稳定性. 将制备的钙钛矿薄膜进行 X射线

衍射后置于给定环境中观察其形貌变化, 如图 5(c)

所示, 3D钙钛矿薄膜在加热 30 h后在 12.8°处开

始出现 PbI2 的衍射峰 [39], 而 2D-3D钙钛矿薄膜未

出现 PbI2 的衍射峰. 经过 70 h的加热老化实验

后, 3D钙钛矿薄膜 PbI2 的衍射峰强高于 FAPbI3
的衍射峰, 2D-3D钙钛矿薄膜中钙钛矿晶体仍然

占据主导地位. 相比之下, 2D-3D钙钛矿薄膜表现

出更好的热稳定性. 为了测试湿度稳定性, 将薄膜

置于室温相对湿度为 85%的黑暗环境中 5天, 如

图 5(d)所示. 对于 3D钙钛矿薄膜在 3天后部分分

解为 PbI2, 5天后钙钛矿大量分解为 PbI2. 而 2D-

3D钙钛矿薄膜在 3天后未出现 PbI2 的衍射峰 ,

5天后很少一部分钙钛矿分解为 PbI2. 湿度稳定性

测试表明, BAI加入后形成的异质结结构能提升钙

钛矿薄膜的抗湿能力 , 抗湿作用一直持续到第

3天, 并且老化 5天后大部分钙钛矿晶体仍保持不

变. 为了进一步模拟更加恶劣的环境条件, 将样品

进行光稳定性测试, 如图 5(e)所示. 将薄膜置于环

境空气中 (RH: 60%)使用太阳光模拟器恒定照射

10 h检测薄膜的光稳定性. 在光照 5 h后, 3D钙

钛矿薄膜衍射峰强度明显下降, 而 2D-3D钙钛矿

薄膜衍射峰强度下降程度不明显. 经过 10 h光照

后, 3D钙钛矿薄膜大部分分解为 PbI2. 相比较而

言, 2D-3D钙钛矿薄膜显示出明显不同的结构演

化, 在承受 10 h恒定光照后, 只有微量部分分解.

通过稳定性测试表明, 2D-3D钙钛矿薄膜在不同

环境的条件下都显示出优异的稳定性. 

4   结　论

本文采用全溶液法的制备工艺, 通过在 FAPbI3
钙钛矿表面均匀涂覆薄薄一层 BAI/IPA溶液, 通

过热退火的后处理方式, 驱动表面 2D钙钛矿的形

成. 通过 XRD物相分析, PL光谱分析等表征手段

证实了表面 2D钙钛矿的存在. 并且通过对载流子

寿命和缺陷态密度等薄膜质量进行了测试, 我们发

现得益于 2D钙钛矿层对界面处缺陷的钝化作用,

构建了 2D钙钛矿的实验组载流子非辐射复合减

少, 载流子寿命达到 3.39 μs. 对应的电池器件各性

能都得到了提高, 冠军光电转换效率为 20.28%, 相

比较于对照组的 18.99%的光电效率提高了 6.8%.

其中 JSC 为 24.33 mA/cm2, VOC 为 1.06 V, FF为

78.9%. 这种方法成功构建的 2D钙钛矿对器件的

长期稳定性上有着显著的提高, 原因在于 2D钙钛

矿中长链分子的疏水性, 将水、氧气隔绝在光电功

能层以外. 通过追踪分解产物 PbI2 的 XRD特征

峰, 发现含 2D钙钛矿层薄膜相较对照组 3D钙钛

矿薄膜的热稳定性、湿度稳定性和光照稳定性均获

得不同程度的提高. 在相对湿度为 60%的自然空

气环境中, 模拟连续光照近 1000 h后, 含 2D钙钛

矿层的器件效率仍保持在初始效率的 80%以上,

而对照组 3D钙钛矿的器件效率损失了初始值的

近 50%. 这种在 3D钙钛矿表面制备 2D钙钛矿层

的全溶液法简便高效, 其中 2D钙钛矿层在器件中

既作光吸收层也作界面钝化层, 不影响载流子传输

性能的同时显著提高了器件性能和薄膜的长期稳

定性.
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Abstract

Organic-inorganic metal halide perovskite solar cells (PSCs) have been widely studied due to their excellent

photoelectric conversion performance, but the inherent chemical instability of CH(NH2)2PbI3 (FAPbI3) hinders

its  sustainable  development.  In  particular,  the  surface  interface  of  the  membrane  has  prominent  humidity

sensitivity due to lower activation energy, the defect of the surface interface has a strong correlation with the

film stability, and the treatment result of the defect is one of the key factors to improve the long-term stability.

The  FAPbI3  suffers  phase  transition  from  black  perovskite  phase  to  yellow  non-perovskite  phase  at  room

temperature, and the moisture will accelerate this phase transition. Interface engineering is one of the common

methods  to  improve  the  stability  of  perovskite  solar  cells.  In  addition  to  interface  engineering,  there  is  a

strategy of stacking a two-dimensional (2D) perovskite layer on the surface for interface passivation. However,

most of the preparation methods of 2D perovskite layer have limitations. In this work, the full solution method

and post-treatment mode of annealing are adopted, the hybrid perovskite solar cells of vitamin perovskite are

successfully fabricated.  The FAPbI3 perovskite  surface is  uniformly spin-coated with butylamine iodide (BAI)

solution,  and  the  formation  of  2D  perovskite  is  driven  on  the  surface  of  FAPbI3  perovskite.  Due  to  the

passivation of  surface  interface  defects  by the  2D perovskite  layer,  the  non-radiative  recombination of  charge

carriers is reduced, greatly improving the carrier lifetime. Because of the hydrophobicity of long chain molecules

in  2D  perovskite,  the  long-term  stability  of  the  device  is  significantly  improved.  Consequently,  the

unencapsulated device containing 2D perovskite layer remains above 80% after operating at room temperature

in  ambient  air  with  a  relative  humidity  (RH)  of  60%  for  nearly  1000  hours.  The  2D  perovskite  layer  can

significantly  improve  the  long-term  stability  of  the  film  without  affecting  the  charge  carrier  transport

performance. This method of improving the stability of the device by constructing 2D perovskite layer is in line

with the requirements and development trend of high-quality perovskite solar cells, and is a strategy with great

development potential.

Keywords: perovskite solar cell, two-dimensional perovskite, interface passivation, stability
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