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摘要： 钙钛矿太阳能电池因其优异的光电性能而受到广泛关注，但其稳定性不足仍制约着实际应用。本文提出

一种基于二维/三维（2D/3D）异质结构的协同钝化策略，通过碘代-4氨基-TEMPO 诱导形成的 2D 钙钛矿表面层与

稳定自由基的复合调控，实现了晶界缺陷与自由基诱导降解的双重抑制。结果表明，该策略显著改善了钙钛矿薄

膜的结晶质量与表面平整度，AFM 测得表面粗糙度（RMS）由 9.60 nm 降至 6.25 nm；稳态与瞬态光致发光结果显

示，载流子寿命由 250 ns延长至 355 ns，非辐射复合明显抑制。基于 2D/3D异质结的器件表现出更高的复合电阻

（383.7 Ω）与优异的电荷传输特性，获得最高光电转换效率 21.15%。同时，器件在湿热环境下 20 天后仍保留初始

效率的 71.5%。该研究为实现高效率与高稳定性兼顾的钙钛矿光伏器件提供了新的设计思路与材料策略。
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Abstract： Perovskite solar cells （PSCs） show great promise owing to their remarkable optoelectronic performance， 
yet their commercial deployment is hindered by intrinsic instability.  We introduce a synergistic 2D/3D heterostruc⁃
ture passivation approach， integrating a TAI-derived 2D perovskite capping layer with the TEMPO radical scavenger 
to concurrently mitigate grain boundary defects and radical-induced degradation.  This strategy improves perovskite 
crystallinity and film uniformity， lowering the surface roughness from 9. 60 nm to 6. 25 nm.  Carrier lifetime extends 
from 250 ns to 355 ns， as confirmed by steady-state and time-resolved photoluminescence， indicating suppressed 
non-radiative recombination.  The 2D/3D-based devices demonstrate enhanced recombination resistance （383. 7 Ω） 
and superior charge transport， yielding a champion efficiency of 21. 15%.  The device retained 71. 5% of its initial ef⁃
ficiency after 20 days in a damp-heat environment.  This study offers a new materials design paradigm toward efficient 
and operationally stable perovskite photovoltaics.
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1　引 言

钙钛矿太阳能电池（PSCs）以其卓越的光吸

收能力、长载流子寿命和低成本制备工艺，成为近

年来最具潜力的新型光伏技术之一。其光电转换

效率（PCE）已突破 25%，接近商用晶硅电池 [1]。然

而，PSCs 的长期稳定性仍然是制约其商业化应用

的技术瓶颈。尤其在光照、热应力及偏压等外界

作用下，钙钛矿层中易发生离子迁移、相分离及光

化学降解，从而导致器件性能快速衰退 [2-6]。

近年来，二维钙钛矿（2D perovskite）凭借优异

的结构稳定性和疏水性，被广泛用于三维钙钛矿

（3D perovskite）表面的钝化改性。通常，利用长链

或大位阻的有机铵盐（如苯乙基碘化铵）对三维钙

钛矿表面进行处理，通过原位反应诱导形成二维钙

钛矿覆盖层，从而构建形成 2D/3D 异质结结构[7-8]。

该结构可有效抑制界面复合、修复晶界缺陷并阻隔

环境侵蚀，从而兼顾高效率与稳定性[9-10]。然而，光

照诱导的自由基反应亦是影响钙钛矿寿命的重要

因素，目前鲜有研究实现对其的协同调控[11-12]。

本研究提出一种二维/三维协同钝化策略，将

TAI（碘代 -4 氨基 -TEMPO）诱导的 2D 钙钛矿表面

层与其自由基功能相结合，构建出兼具结构钝化

与化学保护功能的复合体系。该方法在不影响吸

收性能的前提下显著改善薄膜形貌与结晶质量，

提高了载流子寿命与电学稳定性。通过系统表征

与光伏性能分析，本文验证了 2D/3D异质结结构在

同时提升效率与稳定性方面的有效性，为钙钛矿

光伏器件的长效设计提供了新的实验依据。

2　实 验

2. 1　样品制备

实验材料品牌 Sigma-Aldrich，纯度为分析纯。

TAI根据已知方法[13]合成。其结构式如图 1所示。

2. 2　制备步骤

量比 1∶1. 03 的 PbI2与 MAI溶于体积比 4∶1 的

DMF/DMSO 中，形成浓度 1. 2 mol·L−1。ITO 玻璃上

首先旋涂 PTAA 空穴传输层，经 100 ℃退火 10 min
后开始旋涂钙钛矿前驱液，滴加 2-butanol 反溶剂

诱导结晶。随后采用含不同浓度 TAI 的 2-butanol
溶液（0~1. 0 mg·mL⁻¹）进行表面修饰，无 TAI 时为

对照组（Control），含 TAI 时为 TAI 组。TAI 样品经

过 10 min 热处理后，得 2D/3D 组样品，其 SEM 形貌

如图 2 所示。再依次旋涂 PCBM 与 Bphen 电子传

输层，并采用真空蒸镀形成 Ag 电极，最终得到太

阳 能 电 池 器 件 。 光 伏 器 件 结 构 为 ITO/PTAA/
MAPbI3*/PCBM/Bphen/Ag（MAPbI3*为对照组、TAI
组或 2D/3D 组钙钛矿薄膜）。

2. 3　样品表征方法

太阳光模拟器（Zolix Sirius-SS）提供测试光

源，使用标准硅太阳能电池（ABET technology）进

行校准光源强度，使用 keithley2400 数字源表测

量电池器件的 J-V 特性曲线，基于 LabVIEW 开发

的测试软件用来记录和计算电池正反扫的 J-V 特

性曲线以及稳态曲线。外量子效率（EQE）曲线

是使用实验室自制的设备。我们使用分光仪（卓

立汉光，Omni-λ300）把太阳能光模拟器 Zolix Sir⁃
ius-SS 的光源进行分光，得到 300~850 nm 单色

光。先用标准硅电池标定电流值，再将待测电池

放置在夹具上测试，数字源表 keithley2400 用于

采集数据。钙钛矿太阳能电池的有效面积为

0. 06 cm2。薄膜表面形貌采用扫描电子显微镜

图 1　TAI结构式

Fig.1　The chemical structure of TAI

图 2　（a）无 TAI 钙钛矿薄膜（对照组）的 SEM 俯视图；（b）含 TAI 盐的钙钛矿薄膜 SEM 俯视图；（c）形成 2D/3D 钝化的钙钛

矿薄膜 SEM 俯视图

Fig.2　（a）SEM top view of TAI-free perovskite film （control）. （b）SEM top view of perovskite film with TAI. （c）SEM top view of 
perovskite film with 2D/3D passivation
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（SEM）、原子力显微镜（AFM）分析；其晶体结构

与元素组成通过 X 射线衍射（XRD）/X 射线光电

子能谱（XPS）研究；钝化效果采用稳态与瞬态荧

光发射光谱（PL）测试；器件光伏性能由外部量

子效率（EQE）及电流 -电压（J-V）曲线评估；电子

阻抗谱（EIS）与空间电荷限制电流（SCLC）表征

缺陷态与载流子迁移率；稳定性测试于湿度约

25% 的干燥箱中进行。

3　结果与讨论

3. 1　薄膜形貌与结构特性

钙钛矿薄膜的形貌分别由 SEM 和 AFM 表征。

如图 2、图 3 所示，含 TAI 与 2D/3D 钝化层可明显

改善 MAPbI3 薄膜形貌，导致晶界被有效覆盖，针

孔减少。AFM 表明 RMS 粗糙度随着 TAI 加入而

下降，由 9. 6 nm 降至 6. 25 nm，说明 2D/3D 策略有

效改善了钙钛矿薄膜质量。

为了探究 2D/3D异质结的光学特性，我们测试

了薄膜的紫外-可见吸收光谱（图 4（a））。所有样品

均表现出典型的三维钙钛矿吸收特征，吸收峰未见

明显改变,与对照组相比，2D/3D样品在可见光区显

示出轻微的吸收增强，这可能是由于形成的超薄

2D 层优化了光管理效应，同时其自身的吸收信号

因含量较低而淹没在强烈的 3D 相吸收背景，这种

现象与先前报道观察的 2D/3D 钙钛矿结构是一致

的[7-8]。XPS分析揭示了从 TAI修饰到形成 2D/3D异

质结的动态界面过程（图 4（b）~（d））。与对照组

相比，TAI 样品的 Pb 4f 和 I 3d 结合能分别降低~
0. 3 eV 和~0. 2 eV，表明 TAI 分子初始吸附于表面

并向钙钛矿注入电子。然而，在经过热处理形成

2D/3D 异质结后，其 XPS 谱图展现出不同的特征： 
I 3d结合能恢复至与对照组相当的水平，而 Pb 4f结
合能则显著升高。这是由于热处理驱动了界面的

化学重构，TAI 不再仅是物理吸附，其有机铵阳离

子与表层钙钛矿发生阳离子交换，形成了晶格应变

更大的二维钙钛矿结构。同时，新界面中的 N—

H…I氢键与配位键产生了强烈的吸电子效应，共同

导致 Pb 4f结合能上升。这一结合能的‘反转’现象

表明了具有强电子耦合的稳定 2D/3D 异质结的成

功构建。XRD 图谱（图 4（e）~（f））也进一步揭示了

薄膜的晶体结构演变。随着 TAI的引入，PbI₂残留

图 3　（a）对照组的 AFM 二维、三维表面形貌和表面高度曲线；（b）TAI组的 AFM 二维、三维表面形貌和表面高度曲线；（c）
2D/3D 组的 AFM 二维、三维表面形貌和表面高度曲线

Fig.3　（a）AFM 2D/3D surface topography and surface height profile of the control group. （b）AFM 2D/3D surface topography 
and surface height profile of the TAI group. （c）AFM 2D/3D surface topography and surface height profile of the 2D/3D group
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衍射峰强度逐渐减弱，而 MAPbI₃（110）晶面衍射峰

则相应增强。其中，2D/3D 样品表现出最弱的 PbI₂
峰与最强的 MAPbI₃（110）峰，说明超薄 2D 修饰策

略有效促进了钙钛矿相的结晶完善与纯度提升。

3. 2　光学特性与载流子复合行为

稳态 PL 如图 5 所示，与对照组相比，TAI 及
2D/3D 复合钝化样品发光强度增强并伴随轻微蓝

移，说明非辐射复合被有效抑制。TRPL 结果如

图 6 所示，对照组的载流子寿命为 278 ns，TAI 与
2D/3D 组延长至 340 ns 和 355 ns，进一步证明钝化

层显著降低了缺陷密度。

3. 3　器件性能分析

不同 TAI 浓度下光伏器件的形貌、J-V 曲线及

性能参数如图 7、图 8（a）和表 1 所示。其中，TAI
为 0 的是对照组，TAI 为 0. 2~1. 0 mg·mL−1 为 TAI
添加组器件。结果表明，TAI 浓度为 0. 5 mg·mL⁻¹
时器件性能最佳：VOC=1. 09 V，JSC=23. 88 mA·cm⁻²，
FF=0. 782，PCE=20. 42%。

因此，0. 5 浓度的样品被用于进一步构建 2D/
3D 协同钝化器件（表 2），其 PCE 高达 21. 15%。值

得注意的是，与对照组相比，TAI 器件的迟滞效应

更为明显，但 2D/3D 器件的迟滞效应减弱（图

8（b））。这是由于在初始修饰阶段，TAI 分子尚未

形成均匀连续的二维覆盖层，导致界面缺陷态增

加并局部限制了离子迁移，从而加剧了迟滞效应。

而经过热处理形成稳定的 2D/3D 异质结后，界面

得到充分优化，迟滞效应随之显著减弱。正如

Ji[14]与 De Holanda[15]研究指出，一个完整且高质量

的 2D 覆盖层对于实现高效的界面电荷传输与高

效器件至关重要，本工作的迟滞效应变化也说明

了这一点。此外，稳态输出曲线与 EQE（图 9）均

表明器件光电流匹配性优异。

图 4　（a）钙钛矿薄膜的紫外 -可见吸收光谱；（b）~（d）钙钛矿薄膜的 XPS 表征；（e）~（f）钙钛矿薄膜的 XRD 表征与 PdI2残
留峰对比

Fig.4　（a）UV-Vis absorption spectra of perovskite films. （b）-（d）XPS characterization of perovskite films. （e）-（f）XRD charac⁃
terization of the three perovskite films and their corresponding residual PbI₂ peaks

图 5　对照组、TAI 组和 2D/3D 异质结的钙钛矿薄膜稳态

PL 光谱

Fig.5　Steady-state PL spectra of perovskite films from the con⁃
trol group， TAI group， and 2D/3D heterojunction group
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3. 4　缺陷钝化与载流子动力学

样品的电化学阻抗谱（EIS）测试如图 10 所

示。其中，图 10（a）~（c）是不同偏压下的奈奎斯

特曲线，显示出 TAI 组与 2D/3D 组样品的复合电

阻相比对照组得到明显改善；图 10（d）是三组样

品在 1. 1 V 偏压下的奈奎斯特曲线。相比对照

组，TAI 组与 2D/3D 组钝化后复合电阻（Rrec）由

153. 9 Ω 分别增至 227. 0 Ω 和 383. 7 Ω。这些结果

表明钝化界面的电荷复合显著减少，2D/3D 组样

品的电荷复合得到了最大抑制。样品的光强依赖

图 7　不同浓度的 TAI 形成的 2D/3D 异质结的钙钛矿薄膜 SEM 俯视图。 （a）对照组；（b）0.2 mg/mL；（c）0.5 mg/mL；（d）
0.8 mg/mL； （e）1.0 mg/mL

Fig.7　SEM top views of perovskite films with 2D/3D heterojunctions formed using different TAI concentrations. （a）Control 
group. （b）0.2 mg/mL. （c）0.5 mg/mL. （d）0.8 mg/mL. （e）1.0 mg/mL

图 8　（a）不同 TAI浓度下光伏器件的 J-V 曲线；（b）最优的对照组、TAI和 2D/3D 异质结器件的正向反向扫描 J-V 曲线

Fig.8　（a）The J-V curves of photovoltaic devices with different TAI concentrations. （b）Forward and reverse scan J-V curves of 
the optimal control， TAI， and 2D/3D heterojunction devices

图 6　（a）对照组薄膜的 FLIM 图像；（b）TAI 组的 FLIM 图像；（c）2D/3D 组的 FLIM 图像；（d）三种钙钛矿薄膜荧光寿命统计

直方图；（e）三种钙钛矿薄膜单个像素点时间分辨荧光衰减曲线

Fig.6　（a）FLIM image of the control group film. （b）FLIM image of the TAI group film. （c）FLIM image of the 2D/3D group film. 
（d）Statistical histogram of fluorescence lifetime for the three types of perovskite films. （e）Time-resolved fluorescence 
decay curves of single pixel points for the three types of perovskite films
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图 9　（a）最大功率点稳态输出；（b）EQE 曲线和积分电流曲线

Fig.9　（a）Steady-state output at the maximum power point. （b）EQE curve and integrated current curve

表 1　不同 TAI浓度的钙钛矿钝化器件的光伏性能参数

Tab. 1　Photovoltaic performance parameters of perovskite devices passivated by different TAI concentrations
TAI/（mg·mL-1）

0
0. 2
0. 5
0. 8
1. 0

扫描方向
正向
正向
正向
正向
正向

VOC/V
1. 08
1. 09
1. 09
1. 10
1. 10

JSC/（mA·cm-2）
22. 58
22. 90
23. 88
21. 97
21. 52

FF
0. 77
0. 78
0. 78
0. 70
0. 67

PCE/%
18. 82
19. 40
20. 42
17. 01
15. 88

表 2　最优器件的性能参数

Tab.  2　Performance parameters of the optimal devices
器件

对照组

TAI
2D/3D

扫描方向

正向
反向
正向
反向
正向
反向

VOC/V
1. 08
1. 07
1. 09
1. 08
1. 11
1. 11

JSC/（mA·cm-2）
22. 14
21. 30
23. 88
22. 18
24. 02
23. 76

FF
0. 78
0. 77
0. 78
0. 78
0. 79
0. 79

PCE/%
18. 95
17. 76
20. 42
18. 87
21. 15
20. 91

图 10　异质结器件在不同偏压下的奈斯奎特曲线：（a）对照组、（b）TAI和（c）2D/3D；（d）在 1.1 V偏压下根据等效电路的拟合曲线

Fig.10　Nyquist plots of heterojunction devices under different bias voltages： （a）control group， （b）TAI， and （c）2D/3D. （d）
Fitting curves based on the equivalent circuit at 1.1 V bias 
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分析如图 11 所示，可得对照组、TAI 与 2D/3D 组的

短路电流的光强依赖系数（α）分别为 0. 95, 0. 96, 
0. 99，开路电压的光强依赖系数（理想因子）分别

为 1. 47, 1. 33, 1. 28。由此可见，在加入 TAI和 2D/

3D 钝化后，α 和理想因子逐步趋近 1，表明它们钝

化后的器件中双分子复合与陷阱辅助复合均得到

了抑制。这些测试结果与三者的器件 PCE 性能

一致。

对照组、TAI 组与 2D/3D 组的 SCLC 曲线如

图 12所示，2D/3D 器件的陷阱密度由 3. 29×1015 cm−3

降至 1. 22×1015 cm−3，电子迁移率由 0. 021 cm2·V−1·s−1

提高至 0. 037 cm2·V−1·s−1，说明 2D/3D 器件载流子

传输更为平衡，进一步支持了其更优异的光伏

性能。

3. 5　器件稳定性

如图 13 所示，三种器件在（25±5）%湿度环境

下储存 20天后，对照组的 PCE 保持率仅 54. 3%，而

TAI与 2D/3D 钝化器件分别保持 65. 0% 和 71. 5%。

这表明，2D/3D 与稳定自由基协同钝化显著提升了

器件的抗湿热稳定性与电荷输运稳定性。

4　结 论

通过在 3D 钙钛矿薄膜表面引入 2D 层与稳定

自由基的协同钝化策略，本研究验证了协同钝化

机制的有效性。具体而言，薄膜形貌显著优化，粗

糙度由约 9. 6 nm 降至 6. 2 nm，晶界缺陷减少；载流

子寿命显著延长，复合电阻 Rrec显著提升，陷阱密

度显著降低。基于该策略的器件最高光电转换效

率达到了 21. 15%，同时在湿热环境下 20天后仍保

留初始效率的 71. 5%。这些结果表明，通过 2D/3D

图 11　异质结钝化器件在不同光照强度下的光强与 JSC关系曲线（a）和光强与 VOC关系曲线（b）
Fig.11　Relationship curves between light intensity and JSC（a）， and light intensity and VOC（b） for heterojunction-passivated 

devices under different illumination intensities

图 12　单电子器件在暗态下测得的 J-V 曲线：（a）对照组、（b）TAI组和（c）2D/3D 组

Fig.12　J-V curves of single-electron devices measured under dark conditions： （a）control group， （b）TAI group， （c）2D/3D group

图 13　异质结钝化的器件 20 天稳定性

Fig.13　Stability of heterojunction-passivated devices over 
20 days
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异质结构钝化与稳定自由基组合，可同时提升器

件效率与长期稳定性。本研究为稳定、高效的钙

钛矿太阳能电池实现提供了一条可行的路径。
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