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摘要： 宽带隙钙钛矿太阳能电池在室内光伏应用中展现出巨大潜力，然而其性能与稳定性仍面临挑战。

二维/三维杂化钙钛矿被视为提升宽带隙钙钛矿器件综合性能的有效策略之一。本研究引入一种基于亚甲基

二铵离子（MDA2+）的二维/三维杂化钙钛矿结构，旨在改善宽带隙钙钛矿在室内光照条件下的光伏表现。研究

发现，MDA2+可与钙钛矿前驱体溶液中的铅离子、碘离子及溴离子相互作用，诱导准二维钙钛矿相的形成，从而

构建出二维/三维杂化钙钛矿体系。相较于传统三维钙钛矿，该杂化结构有效优化了钙钛矿薄膜的结晶过程，

促进了载流子传输，并显著抑制了非辐射复合。基于上述优势，MDA2+修饰的二维/三维杂化钙钛矿太阳能电

池实现了开路电压与填充因子的协同提升，室内光电转换效率达到 43.39%，并在持续最大功率点运行条件下

表现出卓越的工作稳定性。该研究不仅为高性能室内光伏器件的开发提供了新思路，也展示了二维/三维杂

化策略在推动钙钛矿光电器件走向实际应用方面的广阔前景。
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Abstract： Wide band gap perovskite solar cells demonstrate significant potential for indoor photovoltaic applica‐
tions， yet their performance and stability still face challenges.  The two-dimensional/three-dimensional （2D/3D） hy‐
brid perovskite approach is regarded as an effective strategy to enhance the overall performance of wide bandgap 
perovskite devices.  This study introduces a 2D/3D hybridperovskite structure based on methylenediammonium ions 
（MDA2+）， aiming to improve the photovoltaic performance of wide-bandgap perovskites under indoor lighting condi‐
tions.  The research reveals that MDA2+ can interact with lead ions， iodide ions， and bromide ions in the perovskite 
precursor solution， inducing the formation of quasi-2D perovskite phases and thereby constructing a 2D/3D hybrid 
perovskite system.  Compared to conventional 3D perovskites， this hybrid structure effectively optimizes the crystallization 
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process of perovskite films， promotes charge carrier transport， and significantly suppresses non-radiative recombina‐
tion.  Leveraging these advantages， the MDA2+-modified 2D/3D hybrid perovskite solar cells achieve a synergistic im ‐
provement in open-circuit voltage and fill factor， delivering an indoor power conversion efficiency of 43. 39% and 
demonstrating excellent operational stability under continuous maximum power point tracking.  This study not only 
provides new insights for the development of high-performance indoor photovoltaic devices， but also highlights the 
broad prospects of the 2D/3D hybrid strategy in advancing perovskite optoelectronic devices toward practical applications.

Keywords： two-dimensional/three-dimensional （2D/3D） hybrid perovskite； methylenediammonium ion （MDA² ⁺）； 
wide-bandgap perovskite； indoor photovoltaics； stability

1　引 言

21 世纪以来，日益严峻的化石能源危机与全

球气候变化问题 [1]，对发展高效、稳定的低碳清洁

能源技术提出了迫切需求 [2]。钙钛矿太阳能电池

（Perovskite solar cells，PSCs）凭借其高吸收系数、

可调节带隙、低激子结合能、长载流子扩散长度和

双极性载流子传输等特性 [3-5]，迅速成为新一代

光伏技术的焦点。其中，宽带隙（Wide bandgap，
WBG）钙钛矿材料凭借其较高的能带位置与优异

的电荷动力学性能，在室内弱光光伏领域展现出

捕获能量、实现高功率密度输出的独特潜力 [6]。

自 2009 年 PSCs 问世至今，单结器件的光电转换

效率（Power conversion efficiency, PCE）取得了飞

跃式发展。其中，面向室外发电的正常带隙器件

在标准太阳光（AM 1. 5G）下的效率已从最初的

3. 8%[7]提升至 27%[8]以上；而面向室内弱光场景的

WBG 钙钛矿器件则凭借其高开路电压（Open-cir‐
cuit voltage，VOC）等优势，在低光照强度下实现了

甚至更高的转换效率（常超过 40%），为物联网设

备供电等应用开辟了新路径。本文的研究重点正

是后者。WBG 钙钛矿/晶硅叠层太阳能电池也已

突破到 34. 85%[9]。然而，WBG-PSCs 在走向室内

应用产业化过程中，仍面临光致相分离、离子迁移

及界面稳定性不足等关键挑战，严重制约了其效

率与运行稳定性 [10-12]。事实上，实现稳定、可持续

的能量供给是光伏技术走向实际应用的核心议题

之一 [13]。为了克服这些瓶颈，研究者们提出了多

种策略，包括二维三维杂化钙钛矿、界面工程 [14]、

缺陷钝化 [15]和封装技术 [16]等。这些方法不仅有助

于提升器件的光照稳定性，同时对于实现弱光条

件下的高效能量转换与长期稳定输出也具有重要

意义。其中，基于有机长链铵盐的二维三维杂化

钙钛矿策略近年来受到广泛关注。典型的代表是

亚甲基二铵二卤化物（MDAI2、MDABr2），其双端

铵基能够在钙钛矿薄膜的成核与生长过程中与

Pb2+和卤素离子形成静电作用与氢键作用，从而

调 节 晶 体 生 长 动 力 学 ，抑 制 缺 陷 和 应 力 的 形

成 [17-19]。同时，在成膜后亚甲基二铵离子（MDA2+）

可部分富集于晶界和表面，末端 -NH+
3 与未饱和

Pb2+/卤素空位配位结合，有效钝化界面陷阱。与

传统单端铵盐相比，MDA2+兼具体相稳定与表面

钝化的双重作用，不仅提高了晶粒致密性和结晶

质量，降低了缺陷态密度与非辐射复合，还能显著

抑制卤素离子迁移，增强 WBG PSCs 器件的 PCE
与运行稳定性。

近年来，MDA2+在提升 PSCs 性能方面的作用

机制被不断揭示。2019 年，Pham 等 [20]率先报道了

MDA2+掺杂可嵌入钙钛矿晶格，优化晶体结构并

减少缺陷，从而提升效率，但也指出了可能引起晶

格畸变等潜在问题。此后，多项研究致力于挖掘

其应用潜力。2022 年，Li 等 [21]将 MDAI₂作为表面

封端剂，有效钝化悬挂键缺陷，抑制非辐射复合；

2023 年，Zhang 等 [22]引入 MDACl2 作为添加剂，通

过抑制一维中间相，加速离子交换，显著改善了

薄膜结晶质量。2025 年，Deger 等 [23]通过 MDA²⁺改
性有机间隔阳离子，增强了二维 /三维界面结合力

与电荷传输；Tian 等 [24]则采用二价阳离子替代策

略，利用 MDA2+与无机骨架的强相互作用，有效抑

制了 WBG-PSCs 中的离子迁移与相分离。尽管上

述研究在太阳光下取得了显著成果，但 MDA²⁺在
室内光伏这一特定应用场景下的潜力尚待系统

探索。

基于此，本研究旨在探索 MDA2+在室内光伏应

用中的可行性，提出了一种基于 MDAI2与 MDABr2
的二维/三维杂化钙钛矿策略。该杂化结构为一种

以三维钙钛矿为主体、准二维相在晶界及表面区域

局域富集的二维/三维复合体系。通过在前驱体溶
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液中引入 MDA2+，我们有效调控了晶体生长动力学

与化学环境，不仅显著提升了薄膜的结晶质量与致

密性，降低了缺陷态密度，还有效抑制了卤素离子

迁移与相分离现象。与此同时，界面能级的优化与

非辐射复合的显著抑制，共同促进了载流子的高效

提取与传输。最终，基于该策略的二维/三维杂化

PSCs在室内光照下实现了 43. 39% 的 PCE，并展现

出优异的运行稳定性，为高性能室内光伏器件的开

发提供了新的思路与实验依据。

2　实 验

实验所用的材料、器件制备及性能表征的详

细步骤见补充文件附录 A。

3　结果与讨论

3. 1　二维/三维杂化钙钛矿的形成及其结晶生长

PSCs 的制备流程图和器件结构分别如补

充文件图 S1 和 S2 所示。在本研究中，MDAI2 和
MDABr2的化学结构如图 S3 所示。本研究采用化

学式为 Cs0. 05FA0. 80MA0. 15PbI2. 25Br0. 75 的 WBG 钙钛

矿体系，见图 S4。该体系因其带隙可调、易于制

备，且其光学带隙与室内 LED 光源光谱匹配度

高，能有效利用可见光并产生高 VOC，而被广泛认

为是室内光伏应用的理想候选材料之一。在此

基础上，我们系统探究了 MDAI2 与 MDABr2 掺杂

浓度对器件性能的影响规律。采用结构为 ITO/
MeO-4PACz/钙钛矿 /C60/Ag 的器件，通过对比不

同浓度下的性能（图 S5~S6），确定当 MDAI2 浓度

为 0. 25 mg/mL、MDABr2 浓度为 1 mg/mL 时，器件

性能提升最为显著。因此，后续所有表征与分析

均基于该优化浓度展开。

为研究 MDA2+引入对钙钛矿薄膜微观形貌的

影响，我们进行了扫描电子显微镜（Scanning elec‐
tron microscope, SEM）测试。如图 1（a）~（c）所示，

引入 MDA2+后，钙钛矿晶粒尺寸显著增大，平均晶

粒尺寸由约 80 nm 增大至 180 nm，晶面轮廓更为

清晰，晶界密度降低约 50%，载流子跨越晶界次数

减少、散射概率下降，形貌优化对迁移长度与收集

效率的增益由此获得定量支撑。同时，晶界处残

留的 PbI2 颗粒明显减少，近乎消失。这一现象表

明，MDA2+在结晶过程中可能发挥类似晶种或生

长促进剂的作用，有效调控晶体成核与生长动力

学，促进钙钛矿相结晶并抑制 PbI2 残留。晶粒的

增大与结晶质量的改善有助于减少晶界与体相缺

陷，进而降低载流子散射与非辐射复合概率，优化

薄膜的电子传输性能。上述形貌与结构演变表

明，MDA2+的引入显著提升了钙钛矿薄膜的结晶

质量，为其光电性能的改善奠定了材料基础。

为深入探究 MDA2+对钙钛矿薄膜性质的调控

作用，我们对参照组与优化组薄膜进行了水接触

角测试（图 S7）。结果显示，参照组薄膜的接触角

约为 48. 4°，而引入 MDA2+后，优化组薄膜的接触角

显著增大至 57. 6°，表明其表面疏水性明显增强。

该变化主要源于薄膜致密度的提高以及—NH+
3 疏

水端的表面富集，通常与薄膜微观结构的优化直

接相关：晶粒尺寸增大、表面孔隙率降低及缺陷态

减少，共同提升了薄膜的致密性与结晶质量。该

结果进一步印证了前述 SEM 分析，说明 MDA2+的

引入有效优化了晶体生长过程与薄膜形貌。此

外，增强的疏水性与致密性不仅有助于阻隔环境

水汽的侵蚀，也为后续电荷传输层的均匀覆盖提

供了更优异的界面基础，从而在提升器件效率的

同时，协同增强了其长期运行稳定性。

为从电子结构层面揭示 MDA2+的作用机制，

我们采用 X 射线光电子能谱（X-ray photoelectron 
spectroscopy，XPS）对关键元素的化学状态进行了

分析。如图 1（g）~（i）所示，引入 MDA2+后，钙钛矿

中 I 3d 及 Br 3d 核心能级表现出明显的低结合能

位移，Pb 4f 核心能级位置也发生相应变化，表明

MDA2+与钙钛矿无机骨架之间存在较强相互作

用。该现象表明，I、Br 原子的电子云密度有所增

加。我们推断，这主要源于 MDA2+中带正电的铵

基（—NH+
3）与钙钛矿无机骨架 [PbX6]4−之间的强静

电相互作用，从而在局限区域构建低维配位环境。

受限于其尺寸与构型特征，MDA2+难以在三维钙钛

矿晶格中均匀占位，更倾向于在晶界或表面区域以

局域嵌入方式存在，这为准二维相的形成提供了

结构基础。此外，作为电子给体，MDA2+可能通过

富电子的氮原子与未配位的卤素空位配位，同时

其—NH+
3 基团与 [PbX6]4−八面体之间的氢键进一步

强化了界面耦合作用。此类相互作用优化了界面

电子结构，强化了化学键合，不仅有助于稳定晶体

框架、抑制卤素空位的形成，还显著降低了薄膜的

缺陷态密度。上述电子结构变化表明，MDA2+的引

入有效增强了其与钙钛矿无机骨架之间的相互作

用，有助于降低缺陷相关的局域态密度，从而为器

件性能提升提供了重要的微观机制依据。
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为进一步探究 MDA2+对钙钛矿前驱体反应动

力学与结晶过程的调控机制，我们对薄膜进行了

X 射线衍射（X-ray diffraction, XRD）分析。图 S8
对比了未掺杂与分别掺杂 MDAI2 和 MDABr2 的钙

钛矿薄膜的 XRD 图谱。结果显示，相较于对照

组，两种掺杂样品的（110）晶面衍射峰强度均显著

增强，表明 MDAI2与 MDABr2的引入有效促进了晶

粒的有序排列与晶体生长，从而提升了薄膜的整

体结晶质量。

在对照组样品中，可观察到位于约 12. 6°处
存在明显的 PbI2 衍射峰，说明在标准制备条件下

存在未完全反应的 PbI2 残留。而在经 MDAI2 与
MDABr2处理的样品中，该杂相衍射峰强度显著减

弱甚至消失，表明添加剂有效调控了前驱体反应

路径，抑制了中间相或副产物的生成。这一结晶

质量的提升也与 SEM 中观察到的晶粒尺寸增大

现象相互印证。同时，XRD 中（110）衍射峰增强

及  PbI2 杂相峰减弱，表明 MDA2+有效调控了结晶

动力学，这一行为与准二维相诱导三维晶体有序

生长的特征相一致。如图 S9 所示，与未掺杂样品

相比，引入 MDAI2和 MDABr2后钙钛矿薄膜的（110）
晶面衍射峰强度明显增强，同时位于约 12. 6°的
PbI2 杂相峰显著减弱。进一步对（110）峰进行局

部放大与峰形分析发现，MDA2+修饰样品中（110）
衍射峰更加尖锐，其半高宽（FWHM）明显减小，说

明晶体生长过程趋于有序。上述结晶行为的变化

图 1　钙钛矿薄膜的微观形貌、晶粒统计及元素化学状态分析。  （a）未掺杂 MDA2+的参照钙钛矿薄膜、（b）引入 MDAI2添
加剂的钙钛矿薄膜，以及（c）引入 MDABr2添加剂的钙钛矿薄膜的 SEM 表面形貌图；（d）对应（a）中薄膜的晶粒尺寸

统计分布图；（e）对应（b）中薄膜的晶粒尺寸统计分布图；（f）对应（c）中薄膜的晶粒尺寸统计分布图；不同薄膜的（g）
I 3d 、（h）Br 3d，以及（i）Pb 4f XPS

Fig.1　Analysis of the microstructure, grain statistics, and elemental chemical states of the perovskite films. SEM surface mor‐
phology image of （a）the reference perovskite film without MDA2+doping, （b）the perovskite film with MDAI2 additive, and 
（c）the perovskite film with MDABr2 additive. （d）Statistical distribution of grain size corresponding to the film in （a）. （e）
Statistical distribution of grain size corresponding to the film in （b）. （f）Statistical distribution of grain size corresponding 
to the film in （c）. （g）I 3d，（h）Br 3d, and （i）Pb 4f XPS of different film
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通常与大尺寸有机铵离子在成核阶段调控局域配

位环境、进而影响三维钙钛矿生长动力学有关，从

结构层面支持了 MDA2+诱导的二维/三维杂化钙

钛矿结构模型。

结合 XPS 表征结果，Pb 4f 与 I 3d 均出现轻微

蓝移，进一步说明 MDA2+与钙钛矿无机骨架中的金

属阳离子之间存在配位相互作用。该类化学配位

有助于钝化表面未配位的 Pb2+缺陷，从而减少非辐

射复合中心，为器件性能的提升提供了结构基础。

3. 2　二维/三维杂化钙钛矿的光电性能及其载流

子动力学

为探究 WBG 钙钛矿薄膜中的体相陷阱态分

布，我们对对照组与 MDAI2/MDABr2 优化组器件

进行了系统的光学与电学表征。稳态光致发光

（Photoluminescence，PL）与 时 间 分 辨 光 致 发 光

（Time-resolved photoluminescence，TRPL）光 谱 测

试基于结构为 ITO/钙钛矿的简化样品进行，结果

如图 2（a）、（b）所示。在 PL 光谱中，相较于对照

组，经 MDAI2与 MDABr2处理的优化组样品显示出

略微红移的发射峰。该现象可能与添加剂引入后

钙钛矿晶格微调所引起的带隙轻微减小有关。

MDA2+与无机骨架之间增强的相互作用可能进一

步影响能带结构，进而调控光生载流子的复合路

径，导致发射能量发生变化。

此外，对照组样品在 PL 光谱中表现出明显的

发射峰宽化，并呈现双峰叠加特征，这通常反映出

薄膜中存在较多缺陷态，导致载流子通过多个复

合中心发生非辐射复合。优化组样品中该现象显

著减弱，表明 MDAI2 的引入有效抑制了缺陷态密

度，简化了复合机制，提升了发光均匀性。

TRPL 衰减曲线通过双指数函数进行拟合，其

表达式为：

y = A1exp ( )- t
τ1

+ A2exp ( )- t
τ2

+ y0， （1）

其中，A1 和 A2 分别表示快衰减和慢衰减载流子的

相对比例，τ1 和 τ2 则分别对应于快衰减寿命和慢

衰减寿命。

进一步计算载流子的平均寿命，公式如下：

τ avg = ∑Ai τ2
i∑Ai τ i
， （2）

根据拟合结果计算得出，经 MDAI2与 MDABr2处理

的优化组器件，其载流子平均复合寿命分别提升

至 167. 30 ns 与 159. 90 ns，显著高于对照组。通

常，TRPL 衰减曲线中的快衰减组分（A1）主要对应

图 2　钙钛矿薄膜及器件的光电性能与载流子传输特性。  （a）未掺杂与 MDAI2、MDABr2掺杂钙钛矿薄膜的 PL 光谱；（b）
对应样品的 TRPL 衰减曲线；（c）基于不同钙钛矿膜的器件的 C-V 特性曲线；（d）纯电子器件的 SCLC 特性曲线；（e）
纯空穴器件的 SCLC 特性曲线；（f）未掺杂、MDAI2和 MDABr2掺杂器件的 EIS 图

Fig.2　Photoelectronic properties and charge carrier transport characteristics of the perovskite films and devices. （a）PL spectra of 
the undoped， MDAI₂-doped， and MDABr₂-doped perovskite films. （b）TRPL decay curves of the corresponding samples. （c）
C-V characterization curves of the devices based on different perovskite films. （d）SCLC characteristics of electron-only devices. 
（e）SCLC characteristics of hole-only devices. （f）EIS plots of the undoped， MDAI₂-doped and MDABr₂- doped devices
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于载流子在表面或界面缺陷处的非辐射复合，而

慢衰减组分（A2）则反映了体相中辐射复合或经钝

化后的复合过程。在对照组中，较短的载流子寿

命主要受限于界面深陷阱引起的快速复合；而引

入 MDA2+后，其—NH₃+端基与未配位 Pb2+/卤素空

位的配位作用有效钝化了晶界与表面缺陷，使得

慢衰减组分比例显著增加，载流子整体寿命得以

延长。修饰后薄膜非辐射复合的显著抑制及载流

子寿命的延长，反映出晶界与表面缺陷得到有效

钝化，这通常被认为是准二维相在晶界区域发挥

作用的典型表现。

为深入探究器件内部的载流子动力学行为，

我们进一步开展了瞬态光电压（Transient photo‐
voltage, TPV）测试。如图 S10 所示，TPV 曲线反映

了在开路条件下器件中光生载流子的复合行为。

对照组器件的载流子复合寿命仅为 0. 484 ms，而
经 MDABr2 处理的优化器件则延长至 7. 49 ms，提
升约一个数量级。这一结果进一步证实，MDA2+

类添加剂有效钝化了钙钛矿体相及界面处的缺

陷，显著抑制了非辐射复合，从而延长了载流子寿

命并可能增加其扩散长度，最终有助于提升器件

的 PCE。此外，TPV 与 TRPL 结论相互印证，共同

表明 MDA2+在钙钛矿内部构建了有效的缺陷钝化

路径，不仅改善了材料的本征质量，也促进了电荷

的稳定积累，为器件获得更高 VOC 及优异稳态输

出性能提供了保障。

为探究 VOC 提升的物理起源，我们对优化前

后器件进行了莫特 -肖特基分析。图 2（c）展示了

相应的电容 -电压（Capacitance-voltage，C-V）表征

曲线，根据如下莫特-肖特基方程可进一步计算器

件的内建电势（Vbi）:
1
C 2 = 2 (V bi - V )

A2 eε0 εNA
， （3）

其中，V 是外加电压，A 是有效面积，e 是电子电荷，

ɛ 是钙钛矿的相对介电常数，NA 是载流子浓度。

测试结果表明，对照组器件的 Vbi 为  0. 99 V，而经

MDAI2 与 MDABr2 处理的优化组器件分别提高至

1. 09 V 与 1. 11 V。内建电势的显著增强说明

MDA2+的引入有效调节了器件的能带结构，增强

了内部电场强度，进而提升了电荷分离效率。

具体而言，内建电势的增大扩展了钙钛矿耗

尽区宽度，有助于光生载流子在空间上有效分离，

从而抑制其复合。更强的内建电势也为载流子输

运提供了更充分的驱动力，促使电子与空穴分别

向对应电极定向迁移，减少其在体相与界面处的

非辐射复合损失，最终有助于提升器件的 VOC。上

述结果充分表明，MDAI2与 MDABr2不仅能够有效

降低缺陷密度，还可通过增强内建电势进一步优

化载流子的分离与提取过程，从而协同提升器件

的综合光电性能。

为系统评估钙钛矿材料中缺陷态的钝化效果，

本研究分别制备了纯电子与纯空穴传输结构的器

件，并进行了空间电荷限制电流（Space charge lim‐
ited current，SCLC）测试。结果如图 2（d）、（e）所

示，无论电子型还是空穴型器件，经 MDAI2 与
MDABr2处理后，其陷阱填充极限电压均显著降低，

表明钙钛矿薄膜中的缺陷态密度有效下降。通过

读取 SCLC 曲线中陷阱填充极限电压（Trap filled 
limit voltage, VTFL）并计算缺陷态密度 Nt，发现引

入 MDAI2和 MDABr2 后，电子型器件的缺陷态密

度 Nt分别从对照组的 8. 97×1015 cm−3 降低到 5. 17×
1015 cm−3 和 5. 94×1015 cm−3。这一现象证实 MDA2+的

引入能够有效钝化体相与界面缺陷，提升载流子

浓度，并降低传输过程中的散射与俘获概率，从而

同步优化了电子与空穴的传输性能。

为进一步揭示器件内部的电荷转移动力学与

复合行为，我们进行了电化学阻抗谱（Electro‐
chemical impedance spectroscopy，EIS）测试。如图

2（f）所示，在理想状况下，图中半圆与实轴左侧交

点所对应的值为串联电阻（Rs），而半圆与实轴右侧

交点则代表串联电阻与复合电阻之总和。通过计

算右侧交点值与左侧交点值之差，即可得到复合电

阻（Rrec）的数值。对 EIS数据进行拟合分析后，结果

显示，原始器件的串联电阻为 85. 6 Ω·cm²，而经

MDABr2 和 MDAI2 优化后的器件降至 16. 5 Ω·cm²
和 15. 8 Ω·cm²，显著改善了电荷在界面与体相中

的传输能力。同时，优化器件表现出更高的复合

电阻，说明非辐射复合过程被有效抑制。EIS 结

果 与 C-V 及 SCLC 等 表 征 相 互 印 证 ，共 同 表 明

MDA2+类添加剂不仅增强了钙钛矿晶格稳定性、

降低了缺陷密度，还显著优化了界面能级匹配与

电荷迁移行为，从而协同提升了器件的整体光电

性能与转换效率。

3. 3　二维/三维杂化钙钛矿器件性能与稳定性

为评估添加剂对器件光电性能的影响，本研

究在标准太阳光照条件（AM 1. 5G, 100 mW·cm−2）

下测试了未添加剂的对照组与引入 MDAI2 和
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MDABr2 的优化组的电流密度 -电压特性（Current 
density-voltage characteristics，J-V）曲线，结果如图

3（a）所示。可以观察到，优化后器件的 VOC由对照

组的 1. 14 V 显著提升至 1. 22 V，表明钙钛矿吸收

层中的非辐射复合过程得到有效抑制。相关详细

性能参数汇总于图 S11 和表 S1。
VOC 的提升与钙钛矿内部内建电势的增强

密切相关。 C-V 测试结果显示，添加 MDAI2 和
MDABr2 后，器件的内建电势分别由 0. 989 V 提高

至 1. 085 V 和 1. 110 V。增强的内建电势有助于

促进光生载流子的分离与提取，并抑制其在界面

处的复合，从而为 VOC的提升提供了内在驱动力。

此外，TRPL 与 SCLC 测试结果进一步表明，

MDAI2 和 MDABr2 的引入有效降低了钙钛矿薄膜

中的缺陷态密度，并优化了载流子的传输行为。

缺陷浓度的降低有助于抑制体相与界面处的非辐

射复合，延长载流子寿命，进而共同促成 VOC 及整

体器件性能的显著改善。

图 3（b）展示了对照器件及 MDA2+修饰器件

的外量子效率（External quantum efficiency，EQE）
光谱。可见，三种器件在 350~50 nm 范围内均具

有较高且平坦的光响应，其中 MDAI2 与 MDABr2
处理样品在 400~700 nm 区间的 EQE 强度均高

于未修饰器件，说明表面修饰有效抑制了界面

复合并提高了光生载流子收集效率。通过积分

EQE 曲线得到的短路电流密度值与 J-V 测试结

果 相 符 ，进 一 步 验 证 了 器 件 光 电 转 换 性 能 的

提升。

为评估 PSCs在实际运行条件下的长期稳定性，

本研究在标准光照条件（AM 1. 5G，100 mW·cm−2）、

室温封装、空气、相对湿度 45% 条件下，对器件进

行了最大功率点跟踪（Maximum power point track‐

ing，MPPT）测试，结果如图 3（c）所示。在连续光

照约 100 h 后，未添加剂的对照组器件输出性能出

现显著衰减；而经 MDAI2与 MDABr2处理的优化组

器件，在相同条件下仍保持了超过 90% 的初始

图 3　器件的光电性能与运行稳定性。  （a）未掺杂及 MDAI₂、MDABr₂掺杂 PSCs 的 J-V 特性曲线；（b）对应器件的 EQE；（c）
未掺杂与 MDABr2掺杂器件在持续光照下的最大功率点跟踪稳定性曲线

Fig.3　Photovoltaic performance and operational stability of the devices. （a）J-V curves of the undoped， MDAI ₂ -doped， and 
MDABr₂-doped PSCs. （b）EQE spectra of the corresponding devices. （c）MPPT stability curves under continuous illumi‐
nation for the undoped and MDABr₂-doped devices
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PCE，表现出优异的运行稳定性。稳定性提升可

归因于添加剂对薄膜微观结构与界面特性的多重

优化。结合 PL 与 TRPL 等表征结果可知，MDA2+的

引入有效钝化了钙钛矿体相与界面处的缺陷态，

抑制了非辐射复合过程，减缓了光照诱导的材料

降解。同时 ，SEM 与 XRD 结果证实 ，MDAI2 与
MDABr2 的掺入显著提升了薄膜的结晶性与结构

致密性，有效阻隔了环境中氧气与水分对活性层

的侵蚀。此外，EIS 测试中优化组器件所表现出

的更高复合电阻，进一步说明添加剂在一定程度

上抑制了离子迁移行为，延缓了界面处的电化学

降解过程。

综上所述，MDAI2与 MDABr2的引入不仅有效

提升了器件的初始光电性能，更通过优化薄膜质

量、抑制离子迁移与缺陷生成等多种机制，显著增

强了其在持续光照下的运行稳定性，为制备高效、

稳定的钙钛矿光伏器件提供了可行的材料策略。

3. 4　宽带隙钙钛矿器件的室内弱光性能与稳

定性

WBG 钙钛矿材料（Eg≈1. 65−1. 90 eV）因其出

色的光吸收特性、高 VOC 以及良好的带隙可调性，

在全光谱太阳能利用中展现出广阔的应用前景。

该类材料在多结叠层电池、半透明光伏器件以及

低照度室内光环境等场景中，表现出性能与稳定

性之间的独特优势。与常规单结钙钛矿相比，

WBG 钙钛矿在弱光条件下（如室内 LED、荧光灯

光源）仍具备优异的光电响应能力，因此在物联网

设备、自供能传感器及室内光伏系统等领域具有

重要的潜在应用价值。

在 LED 光源（1 000 lx）的照射下，器件同样展

现出优异的光伏性能（如图 4（a）~（e）），以及室内光

谱（图 S12）。为评估器件在室内弱光环境下的适用

性，本研究进一步在 1 000 lx白光 LED 照明的典型

室内条件下进行了 J-V 特性测试。结果如图 4（a）~
（e）所示，在弱光条件下，器件仍表现出优异的性

能：VOC达 1. 06 V，短路电流（JSC）为 149. 60 μA·cm−2，

填充因子（FF）为 82. 60%，最终获得 43. 39% 的

PCE。在室内照明条件下，宽带隙钙钛矿器件的

性能主要受开路电压与填充因子的协同调控。已

有研究表明，PEA+，BA+等长链有机铵构建的二维/
三维杂化结构虽可降低缺陷密度，但过强的载流

子限域效应往往限制电荷输运，从而制约填充因

子提升。相比之下，MDA2+凭借其双正电荷特性

与较短分子构型，在实现有效缺陷钝化的同时避

免了过度低维相隔离，有利于维持连续的载流子

传输通道。由此实现的 VOC与 FF 协同提升，使器

件在室内弱光条件下获得高达 43. 39% 的光电转

换效率，凸显了 MDA2+在室内光伏应用中的独特

图 4　器件在室内与在 LED光源（1 000 lx）下的光电性能统计。 （a）未掺杂与 MDAI2、MDABr2掺杂 PSCs在 LED光源（1 000 lx）
下的正反扫 J-V曲线；对应器件在 LED（1 000 lx）照明下的（b）PCE统计分布图、（c）JSC统计图以及（d）填充因子统计图

Fig.4　Statistical analysis of the photovoltaic performance of devices under indoor LED lighting （1 000 lx）. （a）Forward and re‐
verse scan J-V curves of undoped, MDAI2-doped, and MDABr2-doped PSCs under LED illumination. （b）Statistical distri‐
bution of （a） PCE, （b）JSC, and （c）FF for the corresponding devices under LED illumination （1 000 lx）
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优势。该结果表明，所制备的 PSCs 在室内照明环

境下具备良好的光电响应与高效能量转换能力。

4　结 论

本研究成功开发了一种基于 MDA2+的二维/三
维杂化钙钛矿构筑策略，通过在 WBG 钙钛矿中引

入 MDAI2与 MDABr2作为多功能添加剂，系统阐释

了其对室内光伏性能与器件稳定性的协同提升机

制。研究表明，MDA2+可有效参与钙钛矿前驱体配

位过程，诱导原位形成准二维相结构，显著优化薄

膜形貌与结晶质量，降低缺陷态密度，并增强载流

子迁移能力与内建电势，从而有效促进光生载流

子的分离与传输。基于该策略的二维/三维杂化

PSCs 在标准太阳光与室内弱光（1 000 lx LED）环

境下分别实现了 22. 30% 与 43. 39% 的 PCE，展现

出优异的光电性能与环境适应性。该类器件在

200~500 lx照度下仍具备高输出潜力，适用于智能

家居传感器、无线环境监测节点、电子货架标签等

低功耗室内电子系统，为建筑集成光伏与自供能

物联网提供了一种高效稳定的解决方案。
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