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摘要： 近年来，三维（3D）金属卤化物钙钛矿太阳能电池（PSCs）因其卓越的光电转换效率成为光伏领域的研

究热点。然而，3D 钙钛矿材料在环境湿热和光照等外界因素作用下，易发生相分离、离子迁移及表面缺陷生

成等现象，导致界面异质结失效与器件性能衰减，严重制约了 PSCs 的商业化进程。二维（2D）钙钛矿材料不仅

能有效钝化 3D 钙钛矿的缺陷，其优异的疏水性也能为 3D 钙钛矿提供理想保护。因此，构建 2D/3D 异质结构

已成为同步提升 PSCs 效率与稳定性的有效策略之一。本文系统综述了 2D 钙钛矿在提升钙钛矿太阳能电池

性能中的研究进展。首先梳理了 2D 钙钛矿的晶体结构分类及其独特的光电特性；随后重点从结晶动力学与

热力学调控、界面工程、添加剂工程以及模板诱导晶体定向生长等四个维度，详细阐述了 2D 钙钛矿在提升 3D 
PSCs中的作用。最后，总结了该领域当前面临的挑战，并展望了未来发展方向。
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Abstract： In recent years， three-dimensional （3D） metal halide perovskite solar cells （PSCs） have emerged as a 
research hotspot in photovoltaics due to their exceptional power conversion efficiency.  However， 3D perovskites tend 
to degradation under moisture， heat， and illumination， which caused adverse phase separation， ion migration， and 
surface defect formation.  These issues result in interfacial heterojunction structure failure and device performance de⁃
terioration， significantly hindering the commercialization of PSCs.  It has been demonstrated that two-dimensional 
（2D） perovskite materials can not only passivate defects of 3D perovskites but also provide a robust protective barrier 
based on their superior hydrophobicity.  Consequently， the construction of 2D/3D heterostructures has been estab⁃
lished as a potent strategy to simultaneously enhance the efficiency and stability of PSCs.  This review systematically 
summarizes recent advancements in the utilization of 2D perovskites to enhance the performance of 3D PSCs.  First⁃
ly， the crystal structures and unique optoelectronic characteristics of 2D perovskites are categorized.  Subsequently， 
improving the performance of 3D PSCs with 2D perovskites is elaborated from four specific dimensions： crystalliza⁃
tion dynamics and thermodynamics control， interface engineering， additive engineering， and template-induced crys⁃
tal-oriented growth.  In conclusion， the present discussion focuses on contemporary challenges and puts forward a se⁃
ries of perspectives on future development directions for this field.
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1　引  言

随着全球能源需求持续增长以及环境问题日

益严重，发展清洁、高效的可再生能源成为解决能

源危机和环境污染的重要方向。为满足国际能源

署要求的净零排放目标[1]，全球可再生能源发电容

量需从 2021年的 3. 1 TW 增加到 2030年的 7. 1 TW。

在 2030—2050 年之间，每年还需补充 630 GW 的

太阳能光伏发电量 [2]。

晶硅太阳能电池历经半个多世纪的发展，以

其稳定的性能和日趋成熟的产业化技术，成功引

领了全球光伏市场，但其光电转化效率（PCE）已

接近肖克利-奎伊瑟理论极限。近年来，钙钛矿太

阳能电池（PSCs）因其高 PCE 和低成本优势，成为

太阳能电池研究的热点。

PSCs 中使用的钙钛矿材料是化学式为 ABX3
的三维离子晶体。其中，A 为有机或无机一价阳

离子（例如 CH3NH+
3、Cs+），B 为Ⅳ族金属元素（例如

Sn2+、Pb2+），X 为卤族元素（例如 I−、Br−）。理想的钙

钛矿晶体结构中，B 位阳离子被 6 个 X 阴离子包

围，形成 BX6正八面体。这些 BX6八面体通过共享

顶点在三维空间延伸，形成一个无限延伸的网络。

而 A 位阳离子则填充在由 8 个这样的八面体围成

的立方体空穴中，与 12 个 X 阴离子配位 [3]。

PSCs 采用多层堆叠的三明治结构，主要由透

明导电氧化物（TCO）电极、钙钛矿光活性层、电子

传输层（ETL）、空穴传输层（HTL）和金属电极组

成。其中，钙钛矿活性层凭借其优异的光捕获能

力与载流子迁移速率，能高效捕获紫外至近红外

边缘的太阳光并转换为电子 -空穴对 [4-5]。在内建

电场和能级梯度的驱动下，光生电子和空穴分别

被 ETL 和 HTL 选择性抽取并传输至对应电极，再

经外闭合电路实现光电能量转换与收集。

目前，单结三维（3D）钙钛矿太阳能电池的

PCE 已超过 27%[6]，但长期工作稳定性依然是限制

其商业化应用的主要瓶颈。尤其是在湿度、温度

和光照等环境作用下，3D 钙钛矿材料易发生降解

和离子迁移，导致性能快速衰减 [7]。这是由于 3D
钙钛矿为软晶格材料，其内部 A 位、B 位和 X 位都

是低价态、高半径的离子，导致钙钛矿晶体具有低

晶格能和高不稳定性的缺点 [8]。此外，A 位阳离子

中的铵基极易受到氧气和水等活性分子的攻

击 [9]。大量研究表明，钙钛矿在结晶过程中会不

可避免地产生高密度空位和间隙等缺陷，在光照

及热应力等作用下，这些缺陷的生成与演化会进

一步加剧 [10]。因此，对这些缺陷进行钝化是获得

高性能 PSCs的必要条件。

与 3D 钙钛矿相比，2D 层状钙钛矿通过引入

大体积疏水有机阳离子作为间隔层，在 3D 钙钛矿

表面形成致密的物理屏障，将其与外界环境隔离，

达到抵御水分入侵并抑制离子迁移等效果 [11]。同

时，间隔层中的有机铵盐可利用其铵根基团与卤

素离子进行协同作用，对 3D 钙钛矿表面的配位不

饱和缺陷（如未配位铅或碘空位）实现高效钝

化 [12]。因此，构建 2D/3D 异质结已成为协同提升

PSCs光伏性能与稳定性的关键策略。

本综述将介绍 2D 钙钛矿的结构和基本光电

性质，探讨 2D 钙钛矿在提高 PSCs 效率和稳定性

中扮演的多重角色和作用机制，包括：晶体和界面

质量调控方面，通过结晶动力学和热力学调控调

节 2D 钙钛矿结晶和 2D/3D 异质结界面质量；界面

工程方面，利用 2D 钙钛矿覆盖于 3D 钙钛矿吸光

层表面形成保护层和修饰层；添加剂工程方面，

2D 材料作为 3D 钙钛矿前驱体的功能性添加剂显

著抑制非辐射复合；促进 3D 钙钛矿结晶方面，2D
材料作为结晶模板诱导 3D 钙钛矿形成高质量、低

缺陷密度的大晶粒，同步提高器件性能与稳定性。

最后，总结了 2D/3D 异质结界面处的相互作用，揭

示其在电荷传输、离子迁移抑制和结构稳定性方

面的协同机制，为 PSCs 性能突破提供理论基础与

设计思路。

2　2D 钙 钛 矿 的 晶 体 结 构 与 光 电

特性

2. 1　晶体学结构及分类

2D 钙钛矿由无机八面体“板片”与大尺寸有

机间隔层分子通过范德华力或氢键交替组装而

成 [13]。如图 1 所示，2D 钙钛矿主要分为三种类型：

Ruddlesden-Popper（RP）型、Dion-Jacobson（DJ）型

和 Alternating cation（ACl）型。

RP 型钙钛矿（通式为 L2An−1BnX3n+1，其中 L 为

大体积一价有机铵盐）是研究最早且最为广泛的

体系 [14]。其核心结构特征在于：大体积间隔阳离

子的氨基端通过强静电作用与氢键锚定在无机层

表面的卤素配位空隙中，而庞大的有机疏水尾部

则平行排列于相邻无机层之间。这种中间层的排

列方式由范德华相互作用力维系，形成了一道致
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密且有序的疏水屏障 [15]。在理想的晶体中，RP 型

结构通常伴随着相邻无机层间（1/2,1/2）的晶胞滑

移。这种滑移有利于释放内部晶格应力，降低 RP
型 2D 钙钛矿体系的形成能，从而赋予 RP 型钙钛

矿较高的结构稳定性 [16]。

DJ 型钙钛矿（通式为 LAn−1BnX3n+1，其中 L 为二

价有机铵盐）与 RP 型类似，但其有机层由单分子

层的二价阳离子构成。这些双端铵盐通过氢键直

接连接相邻的无机层，消除了 RP 型中存在的范德

华间隙 [17]。因此，DJ 型结构中相邻无机层之间通

常不存在晶胞滑移，使得这类 2D 钙钛矿的层间相

互作用更强，结构更紧凑。

ACI 型钙钛矿（通式为 A'AnBnX3n+1）代表了一

种中间态结构。其中 A'（例如，胍铵 GA+）的离子

半径略大于 3D 钙钛矿容忍因子的上限，但又小于

典型的长链间隔阳离子，导致其无法稳定填充于

3D 晶格空隙，进而驱动 3D 钙钛矿的三维连通骨

架发生局部解构与层化重构 [18]。理想的 ACI 型结

构在层间具有（1/2,0）的晶胞滑移 [13]。这种独特的

堆叠方式使得相邻无机层的电子云能够发生更有

效的重叠，赋予了该类材料优于 RP/DJ 型 2D 钙钛

矿的电荷传输潜力。

上述分类的基础模型均为单层（n=1）无机层

结构。尽管该类结构稳定性优异，但其极强的量

子限域效应和较大的带隙严重限制了载流子的传

输与光伏性能 [19]。为了克服这些局限并兼顾环境

稳定性，研究人员通过在间隔阳离子体系中引入

常规的小半径 A 位阳离子（如 MA+、FA+），成功构

建了具有多层无机八面体的准 2D 钙钛矿。2D 钙

钛矿的相纯度及最大层数 n 值受到有机分子构

型、晶格失配度、热力学形成能以及结晶动力学的

共同制约 [20]。目前，已成功制备出 n=6 的 RP 型 [21]、

n=7 的 DJ 型 [22]以及 n=3 的 ACI 型准 2D 钙钛矿 [23]。

这种通过组分工程调控 n 值的策略使得 2D 钙钛

矿能够实现稳定性和光电性能的协同优化，成为

设计高效 PSCs的理想材料选择。

三种类型的 2D 钙钛矿在构建异质结时各具

优劣。RP 型环境稳定性与应力释放极佳，但绝缘

间隙会阻碍垂直电荷传输；DJ 型消除了范德华间

隙，显著增强了层间耦合与热稳定性，改善了载流

子动力学，但配体刚性较强导致薄膜结晶形貌较

难控制；ACI 型的独特堆叠方式赋予其最窄的带

隙与卓越的电荷传输潜力，但其结构容忍度苛刻，

相纯度制备工艺要求高。实际应用中需根据具体

器件结构和制备工艺进行选择。

2. 2　光电物理特性

2. 2. 1　量子限域效应

量子限域效应是指当材料的尺寸（如厚度或

横向维度）小于激子的玻尔半径时，由于空间的限

制，粒子运动导致电子能级从连续状态转变为离

图 1　2D 钙钛矿的晶体结构示意图。  三种典型的 2D 卤化物钙钛矿结构（n=1）：（a）Ruddlesden-Popper（RP）相，（b）Dion-

Jacobson（DJ）相，（c）交替阳离子（ACI）相；（d）不同无机层厚度（n=1，2，3）下的 RP 结构示意图，此处 n 代表钙钛矿沿

堆叠方向上金属卤化物八面体的层数（演变范围涵盖从 n=1 的二维结构到 n→∞的三维结构）［13］

Fig.1　Structures of 2D perovskites. Three types of 2D halide perovskite， which are （a）Ruddlesden-Popper （RP）， （b） Dion Ja⁃
cobson （DJ）， and （c） alternating cation （ACI）， n=1. （d）RP structures for different perovskite thicknesses （n=1， 2， 
3）， which correspond to the number of octahedra along the stacking direction in the perovskite layers （ranging from n=1 
2D halide perovskite to 3D halide perovskite （n→∞））［13］
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散状态，从而引发材料性能的显著变化 [24]。

2D 钙钛矿独特的本征量子阱结构是其应用

于光伏器件的重要物理基础。在这种结构中，高

介电常数的无机八面体层（势阱）与低介电常数的

有机间隔层（势垒）交替排列，导致电子和空穴被

限制在纳米尺度的无机层内，产生显著的量子限

域效应 [25]。这种限域作用使得材料的电子能级由

连续态转变为离散态，进而改变了材料的光学带

隙与激子结合能。

2D 钙钛矿利用量子限域效应，通过调节无机

层的层数（n）进行带隙的精确调控 [25]。随着 n 值

减小，量子阱宽度变窄，载流子受限程度增强，导

致带隙显著展宽 [26]。不同结构的 2D 钙钛矿在相

同 n 值下也表现出能级差异。例如，ACI 型 2D 钙

钛矿的 n值从 1增加到 3的演变中，带隙从 2. 27 eV
急剧收窄至 1. 73 eV[18]；相比之下，RP 型的带隙由

2. 43 eV 降至 2. 03 eV[17]，而 DJ 型则由 2. 23 eV 降

至 1. 92 eV[27]。这种带隙可调性对于实现钙钛矿

太阳能电池的能级对准至关重要。

此外，随着 n 值增大，2D 钙钛矿材料实现了强

限域向弱限域的转变[28]，该过程伴随着激子结合能

的降低和载流子迁移率的提升。基于量子限域效

应构建的 2D/3D 异质结策略正是利用了高 n 值层

状相（或 3D 相）的弱量子限域特性，这类钙钛矿层

厚度较大，载流子输运更接近 3D 钙钛矿结构的高

迁移率特性，可作为器件中电荷传输的主骨架[29]。

同时，利用低 n值（n≤2）2D 相钝化晶界缺陷并阻隔

环境因素影响，从而在单一体系中协同实现了高

光电转换效率与优异的环境稳定性[30]。

2. 2. 2　铁电性

除了量子限域效应，2D 钙钛矿中因结构畸变

和有机间隔阳离子取向有序性协同诱导产生的本

征铁电性是提升器件性能的另一关键因素。

虽然 3D 钙钛矿（如 MAPbI3）的 A 位阳离子的

动态无序或无机骨架的非中心对称畸变也会表现

出一定的铁电性 [31]，但 2D 钙钛矿凭借其高度取向

的有机间隔层排列及层间范德华相互作用，更容

易形成稳定且相同的偶极取向 [32]。具体而言，2D
钙钛矿中有机间隔阳离子的偶极矩择优取向以及

无机八面体的倾斜畸变，能够诱导产生宏观的自

发极化。例如，在苯乙铵（PEA）的苯环上引入强

电负性的氟原子（如 4-氟苯乙铵），利用 C—F 键的

强偶极矩与分子间的紧密堆积协同作用，能显著

打破晶体的中心对称性，诱导更强的宏观极化[33]。

这种由铁电性产生的内建电场改变有助于促进光生

电子-空穴对的空间分离，从而抑制非辐射复合损失

并使器件的填充因子（FF）从 78. 9% 显著提升至

83. 9%，开路电压（Voc）从 1. 120 V增加至 1. 159 V[34]。

通过压电响应力显微镜（PFM）等表征手段已证

实，在 2D/3D 异质界面处进行合理的偶极矩调控

可有效增强局部的载流子分离效率[35]，为突破钙钛

矿电池的效率瓶颈提供了重要的电学调控思路。

综上所述，2D 钙钛矿的量子限域效应使其带

隙可调，但也导致低 n 值相易形成量子阱，阻碍电

荷传输；而其铁电性虽有利于载流子分离，却依赖

于有机阳离子的高度有序排列。这些基础物理特

性决定了 2D/3D 异质结的性能并非简单的结构堆

叠，而是取决于对 2D 相的精准定位与结构调控。

因此，如何通过调控 2D 钙钛矿的 n 值分布、利用

界面工程优化能级排列、借助添加剂或模板诱导

晶体取向将 2D 钙钛矿的结构优势转化为器件的

性能优势，成为当前研究的核心。以下将从结晶

动力学与热力学调控、界面工程、添加剂工程及模

板法四个维度，系统阐述 2D 钙钛矿在提升 PSCs
性能中的作用机制。

3　2D 钙钛矿提升 PSCs 性能

针对传统 3D 钙钛矿电池的稳定性瓶颈，研究

人员探索了多种优化策略，包括结晶动力学调控

（如反溶剂工艺）、组分工程及界面修饰等，旨在通

过改善薄膜结晶质量与界面接触来提升器件性

能 [32]。其中，构建 2D/3D 异质结构被证明尤为有

效。引入 2D 钙钛矿不仅能够定向钝化 3D 钙钛矿

表面及晶界处的配位不饱和缺陷，大幅降低非辐

射复合损失，还能凭借其优异的化学惰性与致密

层状堆积特性构筑保护屏障，从而协同增强器件

的载流子传输效率与环境稳定性 [31]。鉴于此，通

过分子结构设计开发新型有机间隔阳离子来调控

2D 钙钛矿的物理化学性质，已成为当前该领域的

研究热点。补充文件表 S1 汇总了本文中引用的

所有基于 2D/3D 异质结构构建的 PSCs 光伏性能。

图 2 列出了表 S1 中引用的有机间隔离子分类和分

子结构。

3. 1　结晶动力学与热力学调控晶体和界面质量

3. 1. 1　溶剂工程与结晶动力学

在钙钛矿光伏器件的制备中，溶剂工程已成

为精细调控晶体生长与薄膜质量的核心策略。溶
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剂不仅仅是前驱体的载体，其物理化学性质（如极

性、沸点、配位能力等）深刻影响着 2D 相的结晶动

力学过程，包括成核速率、晶体生长模式及最终的

堆叠取向。特别是在构建 2D/3D 异质结时，溶剂

的选择需满足严格的“正交性”要求。研究表明，

溶剂的介电常数（ε）与 Gutmann 供体数（DN）是决

定其是否适用于 2D 层沉积的关键参数 [36]。具体

而言，介电常数大于 30 且 DN值介于 5~18 kcal/mol
的溶剂，如乙腈（MeCN）、四甲基砜（TMS）及碳酸

丙烯酯（PC）等。这些溶剂表现出理想的适配性：

它们既能有效溶解大体积有机铵盐及 2D 钙钛矿

前驱体，又因极性适中可以避免对底层 3D 钙钛矿

薄膜的溶解或侵蚀（图 3（a））。这种溶剂特性的

精准调控决定了异质界面的相纯度与结构均一

性，从而显著影响 PSCs器件的 PCE 与稳定性。

在 2D 钙钛矿的结晶动力学及相互作用机制

研究中，Liang 等 [37]研究发现，溶剂环境能显著改

变低维相的组装路径。采用 N-甲基 -1-（萘 -1-基）

甲铵（M-NMA+）的异丙醇（IPA）溶液处理 3D 钙钛

矿薄膜，可在其表面形成热稳定的低维相。例

如，利用 IPA 处理 3D 钙钛矿表面时，其快速的挥

发动力学倾向于诱导形成热稳定的 1D 相而非 2D

图 2　表 S1 所列有机间隔离子的分类与分子结构

Fig.2　Classification and molecular structures of organic spacers listed in Tab.S1
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相，并通过强化氢键与 π-π 相互作用优化表面性

质。此外，前驱体溶剂的配比也是调控相纯度的关

键。例如，在 DMF体系中，通过调节间隔阳离子与

铅盐的量比可实现从 1D 相到 2D 相的可控转变。

Huang 等[38]提出一种正交溶剂法，可精确调控低维

（LD）-3D 钙钛矿异质界面结构和维度（图 3（b））。

以乙腈（ACN）和 1,2-二甲氧基乙烷（DME）组成的

二元溶剂体系作为 LD-3D 异质界面的加工溶剂，

随着溶剂配比不同，对于低维钙钛矿的溶解度不

同，恰当控制配比可以形成有效的异质结界面。

该方法有助于优化层间能级对准，实现高效电荷

传输，使 PSCs效率提升至 25. 14%。

常规的 2D/3D 钙钛矿异质结通常采用“溶液

旋涂 -热退火”两步法构建，即直接将含有大体积

配体的极性溶液（如异丙醇体系）旋涂于预沉积

的 3D 钙钛矿表面，随后退火成膜。然而，该方法

往往导致 3D 表面残留过量的未反应绝缘配体，

扰乱 2D 钙钛矿的结晶取向，阻碍界面电荷传输，

并降低器件的长期稳定性 [39]。针对上述问题，

Chang 等 [40]开发了一种“溶剂后滴注”技术，即在

沉积间氨基吡啶配体后引入异丙醇（IPA）清洗并

控制热蒸发速率。该策略有效去除了冗余配体，

显著改善了 2D 钙钛矿薄膜的结晶质量与垂直取

向（图 3（c））。分子取向的高度有序化有利于偶

极矩的规则排列，从而显著增强材料的铁电极化

特性，对载流子行为产生积极调控作用。压电响

应力显微镜（PFM）表征证实了这一机制：经溶剂

后处理的 2D/3D 异质结在偏压下表现出显著的

180°相位翻转与明显的电滞回线特征，表明其本

征铁电性得到了实质性增强（图 4（a）~（d））。得

益于优化的电荷传输动力学，基于后滴注技术制

备的 2D/3D PSCs 实现了高达 26. 05% 的 PCE（认

证效率 25. 44%）。此外，该改性器件还展现出优

异的环境稳定性，封装后在湿热及室外老化测试

中，分别在 1 000 h 和 840 h 后仍保持了初始效率

的 82% 和 75%。

图 3　基于介电常数（εr）和 Gutmann 供体数（DN）的不同溶剂分布图，用于区分 3D 和 2D 钙钛矿粉末的溶解度差异，以构建

3D/2D 双层堆叠结构［36］；（b）低维（LD）钙钛矿在纯 ACN、纯 DME 以及 ACN-DME 混合溶剂体系中的溶解情况（其中

ACN 与 DME 混合溶剂体积比为 1∶1）［38］；（c）2D-MAP 钙钛矿在后滴加工艺过程中及结束后发生晶体取向重排示

意图［40］

Fig.3　（a）Plot showing different solvents based on the dielectric constant （εr） and the Gutmann number （DN） to identify the dif⁃
ferences in solubility of the 3D and 2D perovskite powders for making a 3D/2D bilayer stack［36］. （b）Dissolution cases 
of LD perovskites in isolated ACN， DME， and ACN-DME cosolvent systems （The volume ratio of ACN-to-DME cosol⁃
vent was 1∶1）［38］. （c）Schematic illustrating the reorientation of the 2D-MAP perovskite during and after the post-dripping 
process［40］
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3. 1. 2　诱导相重构与演变

在通过溶剂工程优化前驱体组装与成核动力

学的基础上，热退火工艺作为克服结晶能垒、驱动

晶格重排的关键热力学过程，对薄膜最终的相纯

度、晶体取向及热力学稳定性具有决定性作用。

恰当的退火工艺（温度、时间及气氛）能够提供必

要的热活化能，诱导亚稳态相向热力学稳定态转

变，从而精确调控异质界面的微观结构。

在常规的表面后处理中，有机配体与 3D 钙钛

矿或残留 PbI2 的界面反应过程具有不可控性，易

导致具有杂乱 n 值的 2D 相在表面随机分布，造成

能级排列无序化并损害器件性能 [41]。为解决这一

热力学难题，Song 等 [42]利用 2D 与 3D 钙钛矿在热

稳定性上的差异，提出了一种“单晶辅助原位相重

构”策略。该工作通过在前驱体与表面旋涂液中

引入（DFP）2PbI4 单晶，利用退火过程中的热驱动

力诱导 2D/3D 结构发生协同转化与重构（图 4（e））。

这种受控的相变过程优化了界面能带匹配，助

力器件实现了 24. 87% 的最高 PCE 及 1. 185 V 的

高 Voc。

3. 2　界面工程

通过构筑 2D/3D 异质结，在钝化表面缺陷、优

化能级排列及提升电荷提取效率方面发挥着关键

作用。为系统揭示不同有机间隔离子的调控机制

与钝化效果，表 S2 汇总了近年来典型 2D/3D 异质

结器件的关键参数，包括载流子寿命（TRPL）、瞬

态光电压寿命（TPV）、陷阱密度、开路电压（Voc）、

填充因子（FF）及短路电流密度（Jsc）（见补充文

件）。这些定量数据为建立“分子结构-界面性质-

器件性能”的关联提供了重要支撑，也为后续讨论

不同官能团的构效关系奠定了基础。

3. 2. 1　烷基链间隔离子

烷基链间隔离子是 2D 钙钛矿中最经典的配

体体系，其分子构型在界面处发挥着双重作用：一

端的亲水铵基通过静电作用锚定无机骨架并钝化

缺陷，另一端的疏水长链则组装成致密屏障以阻

隔水分侵蚀。然而，烷基链的本质绝缘性也引入

了电荷传输势垒。近年来，研究者围绕这一“疏

水 -绝缘”权衡效应开展了系统探索，揭示了链长

调控的临界机制。

图 4　（a）基于有序 2D-MAP 的钙钛矿薄膜中，PFM（压电响应力显微镜）相位和振幅随外加直流偏压变化的滞回响应关

系［40］；（b）~（d）对照组、无序 2D-MAP 以及基于有序 2D-MAP 的钙钛矿薄膜在不同偏压下的 PFM 相位分布［40］；（e）基

于热应力诱导生长机制，（DFP）2PbI4钙钛矿在 3D 钙钛矿表面的结构演化机理示意图［42］

Fig.4　（a）Hysteretic dependence of the PFM phase and amplitude with the applied DC bias for 2D-MAP-orderedbased 
perovskite films［40］. （b）-（d）PFM phase distribution of the control， 2D-MAP-disordered， and 2D-MAP-ordered-based 
perovskite films under different bias voltages［40］. （e）Schematic illustration of the structural evolution mechanism of 
（DFP）2PbI4 perovskite on the 3D perovskite surface based on thermal stress-guided growth［42］
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Zheng 等 [43]对比研究了不同链长的烷基胺配

体（AALs），发现相比于短链配体，拥有更长烷基

链的油胺（OAm, C18）能将薄膜表面的水接触角

从 60°显著提升至 98°，并强烈诱导晶粒沿（100）
晶面择优取向，从而显著降低界面陷阱态密度

（图 5（a）~（c）），使器件实现了 23. 0% 的 PCE。

在 此 基 础 上 ，He 等 [44] 进 一 步 利 用 十 二 烷 基 铵

（DA, C12）与 3D 钙钛矿表面残留的过量 PbI2 发
生原位反应，成功构筑了高质量的 2D/3D 异质

结。该策略不仅通过消耗过量 PbI2 消除了复合

中心，还利用 C12 链段的强疏水性将未封装器

件在环境空气中的老化寿命延长至 1 065 h（保

持初始效率的 64%），同时器件效率从 20. 35% 提

升至 21. 81%。

然而，间隔阳离子的烷基链对器件性能的影

响存在显著的“权衡效应”。为了厘清这一规律，

Tang 等 [45]系统探究了碳链长度（C4~C18）对层间

结构与电荷传输的影响。作者利用小角 X 射线衍

射（SAXRD）技术精确表征了长链阳离子引入后

的低角度衍射峰，结果显示，随着碳链长度从 C4
增加至 C18，2D 钙钛矿的（020）晶面衍射峰逐渐

向低角度偏移，计算表明，无机层间距从 0. 695 nm
大幅膨胀至 2. 422 nm（图 5（d）、（e））。霍尔效应

及电阻率测试进一步证实，随着烷基链延长导致

的层间距膨胀导致 2D 钙钛矿层的电阻率急剧上

升。载流子迁移率显著衰减，这表明过长的绝缘

有机层会严重阻滞电荷的有效传输。作者对于

不同长链的研究揭示了链长调控的临界机制：当

链长较短（如<C12）时，虽然能钝化缺陷，但较薄

的有机层难以形成足够强的内建电场（Vbi）和致

密疏水层；反之，当链长超过临界阈值（如>C16）
时，过宽的层间距导致有机层的绝缘特性占据主

导，层间电荷传输的量子隧穿势垒急剧增大，导

致串联电阻增加和填充因子恶化。最终，十四

图 5　（a）短链 AALs 与（b）长链 AALs 对钙钛矿薄膜结晶过程影响示意图［43］；（c）基于变温电容-频率（C-f）曲线推导出的原

始 CsFAMA 器件与经 AALs处理的 CsFAMA 器件的缺陷态密度（tDOS）分布［43］；（d）3D 与 2D/3D 钙钛矿薄膜的 X 射线

衍射（XRD）图谱［45］；（e）基于 HAD+和 ODA⁺的 2D/3D 钙钛矿薄膜的 SAXRD 图谱［45］

Fig.5　Illustration of the influence of the short-chain AALs （a） and long-chain AALs （b） on the crystallization of the perovskite 
films［43］. （c）Trap density of states （tDOS） deduced from temperature-dependent C-f plots for the pristine CsFAMA device 
and the CsFAMA device with AALs［43］. （d）XRD patterns of 3D and 2D/3D perovskite films［45］. （e）SAXRD patterns of 
HDA+ and ODA+-based 2D/3D perovskite films［45］
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烷基铵（TA, C14）被证实为该体系下的最佳平衡

点，其兼顾了优异的疏水性、能级匹配度与高效的

电荷隧穿特性。基于该 C14 链长优化的无 HTL 平

面 C-PSCs 最终实现了 20. 40%（认证效率 20. 1%）

的记录效率。

3. 2. 2　芳香性间隔离子

烷基链的绝缘性决定了其在提升稳定性的同

时，不可避免地牺牲了电荷传输效率。为了突破

这一瓶颈，研究者将目光转向具有大 π 共轭体系

的芳香族间隔离子。相比之下，引入具有大 π 共

轭体系的芳香族间隔阳离子，既能够保留疏水保

护的核心作用，也可借助偶极 -偶极耦合作用，使

界面处的非辐射能量以高效方式转移至钙钛矿主

体相；同时，其大 π 共轭结构形成的离域电子云可

从根本上重塑界面电荷输运动力学，进而诱导产

生额外的光生载流子。

Zhang 等 [46]通过系统的密度泛函理论（DFT）
计算揭示了共轭间隔长度对能带排列的决定性影

响。如图 6（a）所示，随着有机配体共轭程度从单

环（苯乙基铵，PEA）扩展至四环（芘基丁烷胺，Py⁃
BA）时，2D 钙钛矿的电子结构发生了由 Type-Ⅰ向

Type-Ⅱ的跃迁。在基于 PyBA 的 2D 钙钛矿中，导

带底（CBM）仍局域于无机骨架，而价带顶（VBM）

电荷密度则完全离域至有机间隔层。这种 Type-

Ⅱ型能带排列相当于在绝缘的有机层中搭建了电

荷传输通道，使空穴能顺势从无机层提取至有机

层，从而消除了层间隧穿势垒，显著提升了载流子

迁移率。

除了改善电荷传输，大 π 共轭结构还赋予了

界面层额外的光电功能。Zhang 等 [47]设计了一种

具有聚集诱导发光特性的 π 共轭分子 BPCSA-S。
不同于传统仅起“支架”作用的惰性配体，该分子

能作为活性光敏剂吸收紫外光，并通过荧光共振

能量转移机制辅助光电转换（图 6（b））。具体而

言，由于该有机配体的发射光谱与钙钛矿的吸收

光谱存在显著重叠，有机层捕获的高能紫外光子

可通过非辐射的偶极-偶极耦合作用，将能量高效

转移给钙钛矿主体，进而激发产生额外的光生载

流子。这一机制有效拓宽了器件的光谱响应范围

并贡献了光电流。得益于共轭体系带来的优异导

电性与致密疏水屏障，基于该类配体的 2D/3D 异

质结器件不仅实现了高达 25. 3% 的效率，还在湿

热及光照老化测试中展现出远超传统 3D 器件的

稳定性。针对叠层及倒置器件中大面积制备带来

的界面化学非均匀性问题，构筑多功能 2D 钙钛矿

缓冲层是实现均匀接触与降低复合损失的关键。

此外，在有机间隔基中引入杂原子（如 S 元

素）诱导路易斯酸碱配位，也是协同提升界面电荷

图 6　（a）基于 DFT 计算得出的（PEA）2PbI4、（NEA）2PbI4和（PyBA）2PbI4在导带底（CBM）与价带顶（VBM）处的电荷密度等

值面图（等值面取 1 e/nm3）［46］；（b）BPCSA-S+与钙钛矿薄膜的紫外-可见吸收光谱（UV-Vis），以及 BPCSA-S+的光致发

光光谱（PL）［47］；（c）不同材料的能级排列（ELA）示意图［48］

Fig.6　（a）Isosurface plots （1 e/nm3） of DFT-calculated charge densities corresponding to the CBM and VBM of （PEA）2PbI4， 
（NEA）2PbI4 and （PyBA）2PbI4［46］. （b）UV-Vis spectra of BPCSA-S+ and perovskite film， the PL spectrum of BPCSA-

S+［47］. （c）ELA diagrams of different materials［48］
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传输与稳定性的进阶策略。He 等 [48]对比研究了

噻吩甲基铵（TMAI）与苯乙基铵（PEAI）构建的 2D/
3D 异质结，发现相比于苯环，富电子的噻吩环能

通过 S 原子与未配位的 Pb2+形成较强的路易斯酸

碱相互作用，不仅有效钝化了缺陷，还构建了有利

于空穴提取的 Type-Ⅱ型能带排列（图 6（c）），从而

显著提升了器件的湿度稳定性。进一步地，Xu
等 [49]将这种杂原子配位策略应用于解决无甲胺/
无溴钙钛矿的相不稳定性难题。他们引入含有硫

酰胺基团的共轭分子 BLSCl，利用其 S==    C 官能团

中的 S 原子与无机骨架形成稳固的 S—Pb 配位键

及多重氢键网络。这种强相互作用有效抑制了 α- 
FAPbI3 向非光活性的 𝛿相转变，并调控了结晶动

力学以形成大晶粒、低缺陷的 2D/3D 薄膜。基于

该策略制备的器件不仅表现出优异的湿热稳定性

（85 ℃/85% RH），更实现了高达 25. 96%（认证效

率 23. 94%）的光电转换效率。

鉴于锡基钙钛矿面临严重的 Sn2+氧化与结晶

速率过快问题，引入具有强配位能力的共轭间隔

阳离子成为构建高稳定性 2D/3D 锡基异质结的关

键策略。Du 等 [50]设计了含有吡啶共轭环的 3-（氨

基甲基）吡啶鎓（3AMPY）作为种子晶体，利用吡

啶环上 N 原子的孤对电子与 [SnI6]4−八面体形成强

配位作用，不仅诱导了高质量 3D 相钙钛矿的垂直

生长（图 7（a）），还有效抑制了 Sn2+的氧化（图 7（b）、

（c））。进一步地，Feng 等 [51]系统对比了噻吩基（2-

TEA，3-TEA）与苯基（PEA）间隔阳离子在锡基器件

中的构效关系。研究发现，相比于苯环，富电子的

噻吩环具有更大的偶极矩和更小的位阻，特别是

3-噻吩乙胺（3-TEA）能诱导形成最致密的 2D 钙钛

矿晶体排列。研究证实，3-TEA 基 2D 钙钛矿具有

最低的空穴有效质量和形成能，并且能与 3D 主体

构建有利于能级对准，促进空穴提取（图 7（d））。

基于该优化的 2D/3D 锡基器件实现了 14. 16% 的

冠军效率，并在氮气手套箱中存储近 2 000 h 后仍

保持 90% 的初始效率。

Wang等[33]研究揭示，电子传输层（ETL/C60）的

沉积过程不仅在钙钛矿表面引入高密度缺陷，还会导

致接触电势的严重非均匀分布（图 8（a））。为此，该团

队开发了一种“可调控 2D钙钛矿层（TTDL）”策略，利

用氟化苯乙基铵（F-PEA）与三氟甲基苯铵（CF3-PA）
的协同效应：F-PEA负责构建 2D层状骨架以物理钝

化表面碘空位并提升薄膜均匀性；而CF3-PA通过与

钙钛矿的强相互作用降低了导带底（CBM），有效消除

图 7　（a）不同 3AMPYSnI4 掺杂浓度下钙钛矿薄膜的 XRD 图谱［50］；（b）对照薄膜与（c）掺杂后薄膜的 Sn 3d XPS 图谱［50］；

（d）2D（n=1，n=2）与 3D 钙钛矿薄膜的能级图［51］

Fig.7　（a）XRD patterns of the perovskite films with different 3AMPYSnI4 doping concentrations［50］. Sn 3d XPS spectra of the 
（b）control films and （c）target films［50］. （d）Energy level diagram of the 2D （n=1， n=2） and 3D perovskite films［51］
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了F-PEA引入的电子传输势垒（图 8（b））。准费米能

级分裂（QFLS）测量证实，这种兼顾钝化与传输的界

面层显著抑制了非辐射复合，1. 05 cm2全钙钛矿叠

层电池实现了 28. 5%的PCE。

综上所述，脂肪链与芳香族间隔离子在调控

2D/3D 钙钛矿界面时各具优劣。疏水长链可构建

起致密的防水屏障，大幅提升器件稳定性；但脂肪

链的绝缘性会阻碍层间载流子的垂直传输，导致

串联电阻增加和 FF 下降。相比之下，芳香族间隔

离子通过共轭电子云有效弥补了电荷传输的短

板，促进空穴提取的同时保持疏水性。然而，芳环

的空间位阻往往对晶格的致密堆积与晶体生长取

向带来额外问题。因此，在钝化效果、环境稳定性

与电荷传输动力学之间寻求完美平衡，已成为新

型间隔离子设计的核心目标，这也直接推动了研

究向多功能 2D 钙钛矿界面调控方向的转变。

3. 2. 3　多官能团协同策略

上述脂肪链与芳香性间隔离子主要依赖单一

官能团（—NH2）锚定缺陷。近年来，研究者开始

引入含有氰基（—C ≡≡ N）、羰基（—C==    O）、膦氧基

（—P==    O）等多官能团分子，利用其协同配位效应

实现多维钝化效果。其中，—C ≡≡ N 作为强路易

斯碱和强吸电子基团，展现出独特的界面调控优

势。Chen 等 [52]利用氰基乙酰肼（CAH）中的—C ≡≡ 

N、—C==    O 与—NH2 形成协同配位效应，抑制了

Sn2+向 Sn4+的恶性氧化。这种多位点协同作用精

确调控了结晶动力学，显著抑制了绝缘性低 n 值

2D 相的生成。基于该策略制备的器件 PCE 从

12. 03% 提升至 15. 06%，且在氮气中存储 2 000 h
后仍保持 95% 的初始性能。Chen 等 [53]将含—C ≡≡ 

N 与胍基的双氰胺（DCD）引入 TiO2/钙钛矿界面。

DCD 中的—C ≡≡ N 通过 Ti4+—CN 配位键精准填补

TiO2 表面的氧空位，而胍基则钝化钙钛矿一侧未

配位的 Pb2+和 MA+空位。这种多位点协同作用不

仅将界面陷阱密度降低了 73%，还抑制了低 n值

相的聚集。最终使 2D/3D 器件的 PCE 从 19. 05% 升

至 21. 54%，运行 1 200 h 后仍保持初始效率的

94%。针对反式器件中 NiOx/钙钛矿界面易发生氧

化还原反应和存在深能级缺陷的问题，Baishya等 [54]

引入了 1-（4-氰苯基）胍盐酸盐（CPGH）。CPGH
通过—C ≡≡ N 的强偶极矩精准锚定 NiOx 表面，与

高价态镍离子和表面羟基发生强相互作用，钝化

了氧化还原活性位点并优化了 Ni3+/Ni2+比例。同

时，胍基与底部残留 PbI2反应生成二维钙钛矿层，

诱导上层 3D 钙钛矿的定向生长。由—C ≡≡ N 主导

的多位点协同钝化器件获得了 85. 5% 的高 FF 和

24. 72% 的 PCE，且环境老化 2 000 h 后仍保持初

始效率的 87%。

3. 2. 4　界面的空间维度调控

除了官能团的化学性质，间隔离子的空间构

型及其在薄膜中的纵向分布同样深刻影响着钝化

效果。近年来，研究者开始通过双面协同修饰、分

子位阻设计以及扩散动力学调控，进一步释放

2D/3D 异质结的性能潜力。

为了突破单侧修饰的局限，双面界面协同调

控被证明是解决倒置器件载流子提取瓶颈的有效

图 8　（a）具有不同插入层的 glass/ITO/NiO/SAM/perovskite/insertion layer/C60叠层结构示意图及 PL 扫描成像图，成像区域

为 1.4 cm×1.4 cm，虚线框标示了面积为 1.05 cm2的器件有效区域［33］；（b）经对照组（Control）、F-PEA、CF3-PA 及 TTDL
处理后的钙钛矿薄膜能级排列图［33］

Fig.8　（a）Schematic diagram and PL mapping images of stack of glass/ITO/NiO/SAM/perovskite/insertion layer/C60 with differ⁃
ent insertion layers. The imaged area is 1.4 cm×1.4 cm. The dashed box represents the active region of the 1.05-cm2 de⁃
vice［33］. （b）The band alignment of perovskite film treated by control， F-PEA， CF3-PA and TTDL［33］
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途径。Xiong 等 [55]提出了一种“双面 2D 钙钛矿协

同钝化”策略（图 9（a））：通过在 3D 钙钛矿的上下

表面原位构建 2D 钙钛矿层，实现了对界面缺陷的

精准钝化（图 9（b）、（c））。在底部界面，2D 钙钛矿

中的大体积有机铵盐（BA+）不仅有效填补了钙钛

矿埋底界面的形态孔洞，还通过氢键或离子键相

互作用钝化了大量晶格表面缺陷，同时构建了梯

度能级排列，大幅降低了空穴提取过程中的热发

射损耗；在顶部界面，引入的 MPA 分子利用其膦

酸官能团锚定未配位的 Pb 位点，协同顶层 2D 钙

钛矿缓解了异质结界面的能级失配问题。得益于

这种双面化学钝化与能级重构机制，器件的非辐

射复合电压损失被显著抑制至 58 mV，最终实现

了 25. 25% 的高效率与卓越的运行稳定性。

配体的微观空间位阻直接决定了钝化层的维

度取向与电荷传输通道的构建。Yun等[56]通过氟原

子在苯环上的异构化取代策略（2- , 3- , 4-TFBzA+）

揭示了位阻效应如何提升器件性能。通过钝化机

制分析可知，配体末端的铵基（—NH+
3）精准填充了

钙钛矿表面的有机阳离子空位，邻位三氟甲基（—

CF3）引入的强吸电子效应与空间位阻不仅有效抑

制了金属铅缺陷的生成，还阻断了碘空位的迁移通

道，实现对钙钛矿表面多类型缺陷的高效钝化。与

其形成常规的 2D 层状结构不同，位阻最大的邻位

异构体 2-TFBzA+由于分子间氢键相互作用，倾向于

诱导形成一维（1D）链状钙钛矿结构。传统观点认

为 1D 结构绝缘性强，但该研究发现，这种特定的

1D 结构具备更有利的排布与能级匹配，反而比形

成 2D结构的间位和对位异构体表现出更低的电荷

传输阻抗（Rct）和更快的空穴提取速率。同时，这类

1D 结构有效钝化了表面及晶界缺陷，显著抑制了

离子迁移。得益于这种兼顾传输与防护的“1D 钝

化层”，大面积模组（6 cm×6 cm）在严苛的 ISOS-L-3

老化协议（85 ℃, 50% RH）下，运行 1 000 h 后仍保

持初始效率的 95%（图 10（a）），展现了 2D钙钛矿位

阻调控在提升大面积模组稳定性方面的巨大潜力。

此外，有研究表明有机配体的离子半径决定了其在

钙钛矿薄膜中的扩散动力学，从而主导了钝化作用

的空间分布——即“表面钝化”与“体相/晶界钝化”

的竞争。Du等[57]对比了三种不同尺寸的阳离子：小

尺寸的胍盐（GA+）、中等尺寸的丁铵（BA+）和大尺寸

的苯丁铵（PBA+）。研究表明（图 10（b）），小尺寸配

体（GA+）极易突破表面势垒，扩散至 3D钙钛矿晶格

内部，优先与晶界处的悬挂键反应，实现深度的“体

相钝化”；而大尺寸配体（PBA+）受限于扩散位阻，主

要富集在薄膜最表层形成覆盖层。而中等尺寸配

体（BA+）则展现出最佳的平衡，既能在表面形成低

n 值的 2D 层，又能适度渗透修饰近表面的晶界，形

成一种“立体分级钝化”结构。这种梯度分布的 2D/
3D 异质结不仅修复了不同深度的缺陷，还诱导了

表层晶格的择优取向，最终助力印刷制备的 CsPbI3
电池实现了 20. 33%的效率和优异的稳定性。

图 9　（a）双面 2D 钙钛矿修饰的  3D 钙钛矿制备工艺示意图［55］；器件的（b）Voc损失与（c）FF 损失［55］

Fig.9　（a）Schematic of fabrication process of 3D perovskite with double-side 2D perovskite modification［55］. （b）Voc loss and （c）
FF loss of devices［55］

1248



第  7 期 周锦鹏， 等： 二维钙钛矿在钙钛矿太阳能电池中的应用研究进展

界面钝化策略的普适性在宽带隙、窄带隙及

大面积器件的缺陷钝化与结晶调控中得到了进一

步验证。针对宽带隙钙钛矿中严重的光致卤素相

分离问题，Zhou 等 [58]利用 2-（4-氟苯基）乙胺氢碘

酸盐（F-PEAI）构建了“2D 包裹 3D”的结构。时间

依赖的稳态光致发光（PL）光谱直观地反映了光

致卤素相分离的抑制效果（图 11（a）），在连续光

照下，对照组薄膜的 PL 发光峰随时间出现显著的

红移，表明内部发生了卤素离子迁移并形成了富

碘的低带隙复合中心，而 F-PEAI 修饰的薄膜 PL
峰位始终保持稳定。这证明致密的 2D 外壳通过

相互作用锁定了表面晶格。进一步的变温电导率

测试（图 11（b））则从动力学角度定量证实，这种

坚固的 2D 外壳显著提高了碘/溴离子迁移的活化

能（从 0. 24 eV 提升至 0. 49 eV），助力全钙钛矿叠

层电池实现了 27% 的高 PCE。针对锡 -铅（Sn-Pb）

图 10　（a）封装后的钙钛矿太阳能组件（PSMs）在最大功率点追踪（MPPT）、AM 1.5 G 连续光照（100 mW·cm−2）、85 ℃及

50%±10% 相对湿度（符合 ISOS-L-3 标准）条件下的运行稳定性，其中 2-TFBzAI-PSM 与对照组 PSM 的初始 PCE 分

别为 18.41% 和 16.96%［56］；（b）沉积于 TiO2基底上的 2D/3D 钙钛矿薄膜的飞行时间二次离子质谱（ToF-SIMS）深度

剖面图［57］

Fig.10　（a）Operational stability of the encapsulated PSMs under MPPT， AM 1.5 G， continuous illumination （100 mW·cm−2）， 
85 ℃ ， and 50%±10% RH（iSOS-l-3）. The initial PCEs were 18.41% for 2-TFBzAI-PSM and 16.96% for control-
PSM［56］. （b）ToF-SIMS depth profile of the 2D/3D perovskite film deposited on a TiO2 substrate［57］

图 11　（a）在 2-sun 光照强度下，经 PEAI、HO-PEAI 和 F-PEAI 修饰的宽带隙（WBG）钙钛矿薄膜随时间演化的稳态光致发

光（PL）光谱［58］；（b）暗态条件下测得的对照组与经 F-PEAI 修饰的 2D/3D 宽带隙钙钛矿薄膜的变温电导率特性［58］；

（c）PEAI、PI及双层界面工程的作用机制示意图［59］

Fig.11　（a）Time-dependent steady-state PL spectra of WBG perovskite films with PEAI ， HO-PEAI， and F-PEAI modification 
illuminated under 2-sun intensity［58］. （b）Temperature-dependent electrical conductivity of control and F-PEAI-modified 
2D/3D WBG perovskite films measured under dark conditions［58］. （c）The schematic diagram of the working mechanism 
of PEAI， PI， and bilayer interface engineering［59］
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窄带隙体系中结晶速率和氧化敏感的问题，2D 钙

钛矿的应用从表面延伸至了埋底界面。此外，在

大面积模组的制备中，单一的钝化往往难以兼顾

缺陷修复与能级匹配。Wang 等 [59]提出了一种双

层界面钝化策略（图 11（c）），即先引入苯乙基碘

化铵（PEAI）在表面原位形成 2D/3D 异质结以修

复晶界缺陷，随后叠加哌嗪碘化物（PI）层引入表

面偶极。这种分步修饰策略利用 PEAI 实现了深

度的化学钝化，成功制备出 PCE 高达 23. 19% 的

倒置小型模组（14. 28 cm2）。

3. 2. 5　对界面工程机制的分析

不同界面修饰策略对器件性能的调控机制呈

现出清晰的构效关系。烷基链体系中，载流子寿

命的提升幅度与链长密切相关，恰当的链长可在

疏水性与电荷传输间实现平衡。芳香性间隔离子

中，共轭程度的增加显著增强载流子动力学，引入

杂原子可进一步优化钝化效果。多官能团协同策

略展现出最明显的性能提升，含—C ≡≡ N 分子可

同时实现载流子寿命延长与陷阱密度抑制，电池

的 FF 提升明显。空间维度调控策略中，诱导形成

一维结构可显著抑制离子迁移，双面修饰有效降

低非辐射复合损失，宽带隙体系中构建 2D 包裹结

构则大幅提升离子迁移活化能。

综上所述，当载流子动力学参数获得大幅优

化（3 倍以上）、缺陷密度得到有效抑制（降低 50%
以上）后，器件的 Voc、FF 及 PCE 均可实现跨越式

提升（Voc 普遍提升 50~120 mV，FF 提升 3~8 个百

分点），这一“动力学参数 -缺陷密度 -器件性能”

的定量关联为 2D/3D 异质结的理性设计提供了

方向。

3. 3　添加剂工程

与界面后处理不同，添加剂工程通过在前驱

体溶液中直接引入长链有机胺盐，实现了对 3D 钙

钛矿薄膜结晶动力学的原位调控。这些有机配体

能够通过路易斯酸碱作用与无机骨架配位，有效

延缓成核速率并诱导晶粒定向生长，从而显著提

升薄膜的结晶质量与微观形貌。

3. 3. 1　结晶质量调控

在溶液法制备中，传统方法制备的 2D/3D 薄

膜往往存在相组分复杂且分布不均等问题，这种

无序的能级排列不利于电荷的高效传输，通过配

位化学辅助结晶是实现窄相分布的有效途径。

Peng 等 [60]提出利用乙酸（AcOH）作为多功能添加

剂来调控结晶路径。如图 12（a）、（b）所示，原位

UV-Vis 测试表明，对照组薄膜在结晶初期即形成

多分散相结构，低 n 值（n=2）相在静置阶段快速结

晶（吸收峰<500 nm），退火 9 s 后才出现高 n 值相，

最终相分布宽（<800 nm）。经 AcOH 优化后，薄膜

结晶初期即形成集中相分布（500~610 nm），低 n

值相结晶窗口缩小，退火 6 s 即完成向 n=3 相的转

变，最终相分布窄（600~700 nm）。AcOH 通过加

速溶剂挥发，调控结晶路径，促进窄相分布。理论

计算表明，AcOH 中的羧基能与 Pb2+形成强配位中

间体，改变了反应的热力学路径，降低了形成单一

窄相分布钙钛矿的生成焓。这种高 n 值窄相结构

能有效减少复合缺陷并提升电荷传输，避免了快

速结晶导致的杂乱低 n 值相生成，对电池性能有

利。使薄膜载流子扩散长度超过 1 μm，器件实现

了 19. 05% 的 PCE 及卓越的长期稳定性。针对传

统两步法工艺繁琐的问题，Kodalle 等 [61]开发了

一种“集成沉积与钝化”策略，将苯乙基氯化铵

（PEACl）直接引入反溶剂中。原位 PL 和掠入射

广角 X 射线散射（GIWAXS）表征（图 12（c）、（d））
揭示了独特的动力学机制：Cl−的引入显著延缓了

钙钛矿的结晶速率，为晶粒的生长与融合提供了

更长的时间窗口；同时，PEA+在退火过程中自发

向表面偏析，原位形成疏水的准 2D 保护层。这种

“缓释”生长机制显著提升了钙钛矿薄膜的结晶质

量与晶界抗湿性。得益于此，器件在潮湿环境下

的稳定性大幅增强，在 60% 相对湿度（RH）下存储

28 天后，未封装的 PEACl 优化器件长期稳定性良

好，而对照器件则在三周内降解了 80%。

3. 3. 2　电荷传输调控

借助添加剂优化 2D 微观结构以建立高效电

荷传输通道是解决界面瓶颈的关键。针对传统

RP 相 2D 钙钛矿层间距大、范德华力结合弱导致

电荷传输受阻的问题，Kang 等 [62]引入短链的 1,3-

丙二铵碘化物（PDADI）添加剂，构建了具有 DJ 相
特征的高 n 值准 2D 覆盖层。PDADI 分子通过双

氨基末端与无机骨架形成强氢键，改变了钙钛矿

晶格结构（图 13（a）），增强了层间电子耦合。这

种结构不仅修复了表面缺陷，还建立了更有利于

空穴提取的 Type-Ⅱ型能级排列，助力钙钛矿/有
机叠层电池实现了 25. 92% 的记录 PCE。

利用分子掺杂优化 2D 层的电子特性也是重

要方向。Sun 等 [63]将强电子受体 F4TCNQ 引入 3D
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钙钛矿中，实现了一种分子电荷转移掺杂。掠角

傅里叶变换红外光谱（GA-FTIR）显示（图 13（b）），

复合薄膜中 F4TCNQ 的 C ≡≡ N 伸缩振动峰发生明

显变化，表明 F4TCNQ 与钙钛矿主体间发生了有

效的电荷转移，诱导产生了高导电性的阴离子自

由基。基于此，作者提出了电荷传输增强的机理

模型（图 13（c）、（h））。F4TCNQ 的引入不仅有效

钝化了界面处的电子陷阱，还通过分子间的电荷

转移效应构建了额外的电荷传输通道，从能级排

布上削弱了宽带隙 2D 层带来的势垒效应。这一

策略有效解决了厚 2D 层阻碍电荷传输的难题，使

2D/3D 器件效率突破 20%。

图 12　在（ⅰ）旋涂、静置以及（ⅱ~ⅲ）退火过程中，（a）无乙酸（AcOH）添加剂与（b）含有 9% 乙酸添加剂的 BA2MA3Pb4I13
钙钛矿薄膜的时间分辨原位紫外 -可见（UV-Vis）吸收光谱［60］；（c）钙钛矿薄膜吸光度随时间演化的相关曲线［61］；

（d）钙钛矿薄膜在旋涂与退火过程中的 GIWAXS 图谱［61］

Fig.12　Time-resolved in situ UV-Vis absorption spectra of （a）without and （b）with 9% AcOH BA2MA3Pb4I13 perovskite film 
traced during （i）spinning， resting， and （ⅱ -ⅲ）annealing process ［60］. （c）Time-correlated evolution of the absorbance 
of perovskite films［61］. （d）GIWAXS during spin coating and annealing of perovskite films［61］
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3. 3. 3　表面偶极与能级的重构

近期研究开始重新审视 2D 相在倒置器件中

的作用机制，提出“非 2D 相”的钝化新机理。“非

2D 相”是指利用有机配体分解后残留在表面的游

离分子，形成单分子偶极修饰层。Huo 等 [64]在倒

置（p-i-n）结构中发现，传统的低 n 值 2D 相由于绝

缘性较强，可能阻碍空穴提取。他们通过精细的

热退火工艺调控，诱导界面处 2D 钙钛矿分解，但

保留了与表面相互作用的 PEA+阳离子（图 13（i））。

这些残留的有序排列阳离子形成了一个有利的表

面偶极层，显著降低了表面功函数，优化了钙钛矿

与电子传输层的能级匹配（Voc提升 60 mV）。这一

发现证明了通过添加剂残留效应调控表面电势的

可行性。此外，针对锡基钙钛矿因 Sn2+氧化引发

的严重 Sn 空位及载流子浓度过高的问题，Ng 等 [65]

在构建 PEA 基 2D/3D 异质结的基础上，引入 Ge2+

作为添加剂以弥补大体积有机阳离子无法钝化体

相缺陷的不足。研究表明，Ge2+不仅能有效填充

晶格内部的 Sn空位并抑制 p型自掺杂，还能显著降

低深能级陷阱密度并将载流子浓度量级从 1015 cm−3

抑制至 1013 cm−3，最终基于摩尔分数 7. 5% Ge2+掺杂

的无铅锡基钙钛矿电池实现了 7. 45% 的 PCE 及

显著增强的环境稳定性。

3. 4　模板法调控结晶与相变

利用 2D 钙钛矿作为结晶模板或成核种子，通

过异质外延生长来调控 3D 钙钛矿的结晶动力学、

晶体取向及相稳定性，已成为突破器件效率瓶颈

的关键策略 [66]。

2D/3D 钙钛矿界面的相互作用机制是模板策

略生效的基础，其核心在于通过界面处的晶格匹

配实现结构的有效传递，这种异质外延并非简单

的物理堆叠，而是利用 2D 层作为模板，通过范德

华力或氢键作用引导 3D 钙钛矿沿特定取向生长，

从而最大限度地降低界面晶格失配应力与缺陷密

图 13　（a）具有 FA-I终端表面及碘空位的三维（3D）钙钛矿，以及 DJ 相准二维（quasi-2D）钙钛矿的密度泛函理论（DFT）优

化晶体结构［62］；（b）F4TCNQ、3D/2D、3D/2DF5 及 3D/2DF10 钙钛矿薄膜的掠角傅里叶变换红外（GA-FTIR）光谱，入

射角（掠角）为 65°［63］；具有（c）、（d）3D、（e）、（f）3D/2D 和（g）、（h）3D/2DFPSCs 能级结构及相应界面结构的示意

图［63］；（i）使用 PEACl对钙钛矿薄膜进行后处理（含退火与不含退火工艺）示意图［64］

Fig.13　（a）DFT-optimized crystal structures of the 3D perovskite with an FA-I terminal surface and iodine vacancy， and DJ-

phase quasi-2D perovskite［62］. （b）GA-FTIR spectra of F4TCNQ， 3D/2D， 3D/2DF5 and 3D/2DF10 perovskite films. The 
glancing angle was used at 65°［63］. Schematic depiction of the energy level structure and the corresponding interfacial 
structure of PSCs with （c）， （d）3D， （e）， （f）3D/2D， and （g）， （h）3D/2DF perovskite films［63］. （i）Schematic diagrams 
of the post-treatments on the perovskite films using PEACl， without and with annealing［64］
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度 [67]。 Zhu 等 [68]通过室温下的配体辅助“定向组

装”实验，首次证实了不同组分和相态的 2D 与 3D
钙钛矿之间可以发生原子级平整的外延自组装

（图 14（a））。研究表明，尽管两者晶体结构差异

巨大，但通过界面处有机配体的晶格重排，可以消

除晶格失配引起的应力，实现高质量的异质结界

面。这一发现为利用 2D 模板诱导 3D 晶体定向生

长提供了坚实的微观物理基础。基于此，Sidhik
等 [69]进一步揭示了“晶格匹配”是实现高效模板诱

导的关键原则。作者经过研究筛选出了具有特定

图 14　（a）通过定向组装形成的典型外延 CsPbBr3/PEA2PbBr4异质结构的截面扫描透射电子显微镜（STEM）图像［68］；（b）含

有不同 A'位阳离子（PA、BA、OA 和 PEA）的 n=1 及 FA 基 n=2 2D 钙钛矿的 d（011）晶面间距，图中灰色水平条表示文献

报道的 FAPbI3 d（001）晶面间距范围，如插图所示，BA2FAPb2I7和 PA2FAPb2I7的 d（011）晶面间距与 FAPbI3的 d（001）晶面

间距近乎一致［69］；（c）二维晶体模板诱导 FAPbI3薄膜的制备步骤示意图［69］；（d）在不同二维基底上，铅 -锡（Pb-Sn）
共混薄膜成膜过程中的晶体生长模式示意图［73］

Fig.14　（a）Side-view STEM image of a typical epitaxial CsPbBr3/PEA2PbBr4 heterostructure formed by oriented assembly［68］. 
（b）The d（011） interplanar spacing for n=1 and FA-based n=2 2D perovskites with various A′ cations： PA， BA， OA， and 
PEA. The range of reported values for FAPbI3 d（001） interplanar spacing is plotted as a gray horizontal bar. Both 
BA2FAPb2I7 and PA2FAPb2I7 exhibit a d（011） nearly identical to the d（001） of FAPbI3， as shown in the inset［69］. （c）Fabri⁃
cation steps of a 2D crystal-templated FAPbI3 thin film［69］. （d）Schematic of crystal growth during the film-forming pro⁃
cess of Pb-Sn films on different 2D substrates［73］
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层间距的 BA2FAPb2I72D 钙钛矿作为“预结晶晶

种”，其（011）晶面间距（0. 635 9 nm）与 α -FAPbI3
的（001）面（0. 636 5 nm）几乎完美匹配（图 14（b））。

这种精确的晶格模板效应显著降低了相变能垒，

使得 FAPbI3在低至 100 ℃的温度下即可形成高纯

度的光活性黑相（图 14（c）），最终器件实现了

24. 10%的PCE并在 85 ℃下表现出卓越的稳定性。

根据模板引入的位置，现有的调控策略主

要分为“自上而下”和“自下而上”两种模式 [70]。

Chen 等 [71]利用表面准 2D 模板实现了“自上而下”

的生长控制。通过在湿膜表面原位生成具有胶

体特性的准 2D 层，不仅延缓了结晶速率，还诱导

FAPbI3 晶体克服随机成核，实现了从表面向底部

的“向下生长”，最终器件效率达到 25. 79%。相

对地，“自下而上”的底部模板策略则侧重于改善

基底接触与生长取向。Wang 等 [72]预先在衬底上

制备取向良好的 2D 钙钛矿薄膜作为异质外延模

板。研究发现，随着 3D 晶体的生长，底部的 2D
模板层会随着有机阳离子的挤出而逐渐转化为

3D 相，既保证了高度的取向诱导，又避免了绝缘

层对电荷传输的阻碍，最终使 2D/3D 器件 PCE 提

升至 24. 78%。

模板策略的普适性在更难控制的窄带隙铅锡

钙钛矿中得到了验证。由于 Sn2+极易氧化且结晶

速率过快，获得高质量的厚膜 Pb-Sn 钙钛矿极具

挑战。Yang 等 [73]开发了一种基于 F-PEA2PbI3SCN
的 2D 晶种引导策略。均匀分布在基底上的 2D 晶

种不仅抑制了底部界面处 SnI2 杂相的生成，还作

为成核位点引导了 Pb-Sn 晶体的垂直向上生长，

从而获得了晶粒紧密堆积、缺陷密度极低的高质

量薄膜（图 14（d））。基于该策略的单结窄带隙电

池实现了 22. 71% 的效率，以此构建的四端全钙

钛矿叠层太阳能电池效率高达 27. 68%。

3. 5　2D/3D界面在大面积器件中的应用

大面积器件的制备常面临薄膜均匀性差与缺

陷增多的挑战。构建 2D/3D 界面不仅能有效钝化

大面积薄膜缺陷，还能显著提升器件的运行稳定

性，是推动钙钛矿光伏技术走向实用化发展的重

要策略 [74]。

针对大面积结晶形貌与 2D 相结晶受阻的问

题，Zhou 等 [75]开发了基于 2D（NpMA）2PbI4 晶种的

调控策略。该策略通过两步法将晶种引入 PbI2前
驱体中，利用异质成核与预聚集作用构建了介孔

PbI2 薄膜，促进后续结晶生长。该策略将大面积

薄膜的晶粒尺寸扩大至 1 μm 以上，大幅减少了晶

界缺陷，使载流子寿命由 237 ns 提升至 444 ns，使
1. 01 cm2器件的开路电压高达 1. 19 V。Ouyang等[76]

提出了氨基胍盐酸盐（AMG）与 4-氨基哌啶二氢

碘酸盐（APP）的顺序修饰策略。该策略大幅降低

了 2D 相的形成能，引导无机八面体倾斜 45°的高

取向 2D 薄膜均匀生长，将 1 cm2 反式器件的效率

提升至 25. 26%。面对大面积模组中的界面能量

失配问题，Yang 等 [34]通过物理模型量化了界面能

量偏移与缺陷密度对复合损失的影响机制，证明

0. 2 eV 左右的适宜内建电势能极大地提升了界面

的缺陷容忍度。基于此，该团队通过卤化物筛选

构建了正丁基碘化铵（BAI）基 2D/3D 异质结，精准

调控界面价带偏移至 0. 15 eV，实现了化学钝化与

场效应钝化的协同增效；成功地将离子迁移活化

能从 0. 43 eV 提升至 0. 52 eV，在 29 cm2 大面积光

伏模组中获得了 21. 39% 的 PCE。通过构建 2D/
3D 界面重构与界面调控极大地缓解了面积放大

过程中的 PCE 衰减，为大面积工业化制备工艺提

供了实验基础。

4　结论与展望

本文系统回顾了 2D 钙钛矿在提升 3D PSCs
光伏性能与环境稳定性方面的最新研究进展。

从作用机制来看，2D 钙钛矿的引入已从简单的

物理叠加深入到对微观结晶动力学与界面物

理化学相互作用的精准调控。这些策略的协

同应用突破了 PSCs 效率与稳定性难以兼顾的

瓶颈。

通过对表 S2 中不同官能团钝化效果的对比，

我们初步揭示了 2D 间隔阳离子与电池性能之间

的构效关系，为高性能间隔离子设计提供了参考。

基于此，未来设计可遵循以下策略：以强配位官能

团（如—NH2、—CN、—COOH）为核心锚定缺陷位

点，以共轭体系（如 PyBA）为骨架构建电荷传输通

道，以杂原子（如 S、N）为辅助增强配位能力，通过

多官能团的协同作用，有望实现缺陷钝化与电荷

传输的平衡优化。针对大面积涂布中薄膜纵向相

分布更难控制、埋底缺陷密度更高的问题，通过

“体相均匀钝化+界面精准修饰”的协同策略，有

望实现性能与稳定性的双重突破。

尽管 2D/3D异质结研究已取得长足进步，但距

离大规模商业化应用仍有相当差距。未来研究应
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聚焦于开发兼具强共轭与多重配位能力的新型

多功能有机分子；借助原位表征技术揭示界面在

工作状态下的动态演变规律；发展适用于大面积

模组的均相成核与绿色溶剂体系。这些方向的

突破，将推动 2D/3D 异质结光伏技术加速迈向产

业化。
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