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用于太阳能电池的准二维有机无机杂化钙钛矿
薄膜的光学性质
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摘 要：介绍了二维钙钛矿的结构以及其对应的独特光激子性质。介绍了光谱中声子的特

性，分析了强的电声相互作用可能是以 n=3为主的混合二维钙钛矿适合作为光电材料的物理原

因。最后，根据前文介绍探讨了需要进一步厘清的问题，以期为优化二维钙钛矿光电材料和器件

提供思路。
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Optical Properties of Quasi⁃2D Organic⁃inorganic Hybrid
Perovskite Films for Solar Cells

LIU Ting ，WANG Zeyang，HU Shu，ZHANG Yang，LI Heng，SHENG Chuanxiang
(School of Electronic and Optical Engineering, Nanjing University of Science and Technology,

Nanjing 210094, CHN)

Abstract：The structure of two-dimensional perovskites and their corresponding unique exciton
properties were introduced，especially the characteristics of phonon in the spectrum. It was analyzed
that the strong electron⁃phonon interaction may be the physical reason why n=3-based mixed two-di⁃
mensional perovskites were suitable for photoelectric materials. Finally，the further problems were
clarified in order to provide ideas for the optimization of two-dimensional perovskite optoelectronic ma⁃
terials and devices.
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引 言

基于有机 ⁃无机杂化钙钛矿材料的光伏器件

近些年在科研领域中异军突起，发展迅猛，成为光

伏界的一匹黑马。2013年，钙钛矿材料更是被《科

学》杂志评为“年度十大科学突破之一”。然而，钙

钛矿也就最近十年才成为光电材料研究的焦点。

2009年 ,宫坂力教授（日本桐荫横滨大学）将钙钛
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矿应用于液态染料敏化太阳能电池中 ,获得了约

4%的光电转换效率 [1],自此开启了钙钛矿光电材

料的研究热潮。紧接着在 2011年，Park等人 [2]对

电池制作工艺进行了优化 ，电池效率提高到了

6.5%。然而，钙钛矿材料在液态电解质中的稳定

性太低，会导致电池的效率迅速衰减。 2012年，

Kim等人 [2]首次在钙钛矿太阳能电池中使用固态

空穴导体材料（spiro⁃OMeTAD），在达到 9.7% 的

电池效率的同时，初步解决了液态电解质钙钛矿

太阳能电池极不稳定和难以封装的问题。在这之

后，钙钛矿太阳能电池的效率逐步攀升，目前认证

效率已经达到了 25.2%[3]。在短短十年内，三维钙

钛矿基太阳能电池的效率已经能够媲美单晶硅太

阳能电池。

钙钛矿太阳能电池的结构通常包括：金属阳

极/空穴传输层（HTL）/钙钛矿吸光层／电子传输

层 (ETL)／TCO(透明导电氧化物)阴极五个部分。

钙钛矿电池可以根据电子空穴的流动方向分为正

向电池（n⁃i⁃p）和反向电池（p⁃i⁃n），其中正向电池根

据支架层（分为导电材料支架层如TiO2、ZnO和绝缘

材料支架层如 Al2O3、ZrO2）的有无分为正向介孔结

构电池和正向平面结构电池，而反向电池通常没有

支架层，一般为平面结构。图 1为三种典型的钙钛

矿电池器件结构 [4]。

良好的光学和电学性质（如强而宽谱的光吸收

能力、较大的载流子迁移率和长载流子寿命）使得

3D（三维）钙钛矿材料非常适合在光伏器件上应用。

然而 3D钙钛矿材料相对于硅等传统光电池材料，

对湿度敏感，导致 3D钙钛矿材料在空气中容易分

解，器件性能急剧下降进而失效。这种不稳定性大

大地阻碍了钙钛矿太阳能电池的实际应用，因此提

高钙钛矿材料的稳定性迫在眉睫。为了避免钙钛

矿电池材料的分解，最直接有效的方法就是阻止钙

钛矿层与水的接触，这通过封装或者在钙钛矿层表

面增加疏水层就能够解决。然而，这二者都会增加

实际操作中的难度和成本。因此，改进钙钛矿层本

身的结构才是解决这个问题更好的方法。

为了提高钙钛矿材料的稳定性，研究人员尝试

在无机层之间插入具有疏水性质的有机分子链来

抑制钙钛矿的解离 [5,6]，因而形成了有机层和无机层

交替堆叠的 2D（二维）钙钛矿结构。 二维钙钛矿电

池的制备研究在近几年也取得了长足的进展，其光

电池效率已经突破 18%，同时器件稳定性相对于三

维钙钛矿大幅提高 [7]。二维光电池一般也使用如图

1(b)和图 1(c)所示的三明治结构。例如，Zhang等

人 [8]通过引入真空极化处理来排列不同 n值纳米板

并 在 结 晶 过 程 中 强 制 均 匀 成 核 的 策 略 ,实 现 了

(PEA)2MA4Pb5I16基钙钛矿电池 18.04%的效率。而

Luo等人 [9]采用交替阳离子型二维钙钛矿材料，并通

过组分优化获得 18.48% 的单结光电池效率。同

时，二维有机无机钙钛矿还和其他无机钙钛矿材

料 [7]、三维钙钛矿 [10]一起构成实现更高光电转换效率

的器件，展现了其优越的多样性和可塑性。表 1给
出的是最近一年效率比较高的二维钙钛矿电池的

相关数据，同时它们均表现出良好的稳定性。

1 从 3D到 2D钙钛矿

钙钛矿（perovskite）是在 1839年由德国科学家

Rose于俄罗斯乌拉尔山脉发现的一种矿物，其成分

是钛酸钙（CaTiO3），后来以俄罗斯地质学家 Perovs⁃
ki的名字命名 [13]。狭义的钙钛矿仅仅指 CaTiO3本

身，而广义的钙钛矿（也是现在研究的）则是指具有

钙钛矿类型结构的化合物。理想的无机钙钛矿晶

体结构为立方晶系，化学通式为 AMX3。其中 A(A
=Na+,K+,Ca2+等)为大半径阳离子，M（M=Ti4+,

图 1 三种典型的钙钛矿电池器件结构 [4]

Fig.1 Three typical device structures of perovskite solar cells
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Nb5+,Mn4+等）为小半径的金属阳离子，X为卤素阴

离子（Cl-，Br-，I-）。A在立方体晶胞的八个顶点，

M位于立方体的体心，X位于立方体六个面心,M与

X配位形成八面体结构 [MX6]4-，这种结构在空间中

无限延伸。在有机金属卤化物钙钛矿光电材料中，

A一般替代为有机基团 CH3NH3
+（MA）、HC(NH2)2+

(FA)。在低维钙钛矿中，至少有一种较大的阳离子

A（通常是有机阳离子）不能被立方体心所容纳，从

而将三维晶格分解为片 (2D)、线 (1D)或单个 [MX6]4-

点 (0D)。由于这些片，线或点的周围环绕着绝缘有

机层，低维钙钛矿显示出量子限制行为：包括量子

阱（2D），量子线（1D）或量子点（0D）[14]。钙钛矿晶

体的稳定性以及可能形成的结构主要是由容差因

子 t（Goldschmidt’s Tolerance Factor）和八面体因子

µ（Octahedral Factor）所 决 定 。 其 中 t=( RA +
RX ) / [ 2 ( RM + RX ) ],μ= RM/R X，RA,RM,RX分别

指 的 是 指 A、M、X 的 有 效 离 子 半 径 [15]。 当 满 足

0.81<t<1.11和 0.44<µ<0.90时,AMX3化合物为

钙钛矿结构 ;其中 1<t<1.11的时候，形成的是二维

钙钛矿。最流行的二维钙钛矿具有 (RNH3)2MAn-1

MnX3n+1的化学通式，其中 n表示金属(如Pb或Sn)卤化

物(如 I，Br或Cl)八面体的数目。RNH3
+是一种大型有

机物阳离子，如苯乙基胺（C6H5-CH2CH2-NH3
+，

PEA）和丁基胺（C4H9-NH3
+，BA）。2D钙钛矿的

光电性质 (例如带隙和激子结合能 )高度依赖于量

子限制的程度，其主要由无机层的厚度（即 n的值）

所决定 [16]。因此可以按照无机层的厚度对 2D钙钛

矿进行分类，当 n=1时，称为严格 2D钙钛矿 ;n=
2~5称为准 2D钙钛矿 ;n>5时，称为准 3D钙钛矿 ;
当 n达到较大值 (接近无穷大 )时，二维钙钛矿实质

上变成了三维钙钛矿 [17]。研究将严格 2D和准 2D
统称为 2D钙钛矿，3D及 2D钙钛矿的结构如图 2
所示。

2 光物理性质

2.1 量子限制效应和介电限域效应

与 3D钙钛矿相比，2D钙钛矿中的量子和介电

限域效应增加了有效带隙和激子结合能 [19-22]。2D
钙钛矿中无机层和有机层相互间隔，形成天然的量

子阱结构 [23]，使得 2D钙钛矿比 3D钙钛矿更加稳定。

除此以外，由于有机层主要为疏水的氨基盐离子，

使得容易与水、氧发生反应的无机层与外界环境分

隔开，进一步提高了其稳定性 [5,24-26]。在量子阱结构

中，由于量子限制效应的作用，电子和空穴被限制

在无机层中运动，很容易结合形成电子空穴对（即

激子），因而 2D钙钛矿具有更高的激子结合能。例

如，激子结合能从 3D钙钛矿中的∼10 meV到 n=1
的 2D 钙 钛 矿 中 的>150 meV，增 加 了 一 个 数 量

级 [27]。这部分是因为随着 n值的不断减小，量子阱

的势阱宽度逐渐减小，势阱内载流子受到的量子限

制 效 应 逐 渐 增 强 ，激 子 结 合 能 也 随 之 逐 渐 增

大 [18, 28, 29]。例如，PEA2PbI4[图 3b（ii）]的激子结合能

比 PEA2MAPb2I7[图 3b（iii）]的要大 [30]。同时，量子阱

在一维的量子限制通过 ℏ2 π2/2me,h d 2改变导带和价

带（me和 mh 分别是电子和空穴的质量，d是量子阱

厚度）增加有效带隙和激子结合能，使得 1S激子的

激子结合能满足公式（1）（在假设阱和壁的介电常

数相同的情况下）：

EB=(
2

α- 1 )
2EB,3D （1）

其中，EB,3D = (
1
ε1
)2 ( mex

m 0
)RH，是 3D激子结合能，ε1

是无机骨架的介电常数 (即相对介电常数)，mex=

( 1
me
+ 1
mh
)-1，是折合激子质量，m 0 为自由电子质

量，RH 为氢 Rydberg常数 [31, 32]。α是系统的维数：在

3D材料中 α= 3，在理想的 2D系统中 α= 2，具有相

表 1 典型 2D钙钛矿（n≤5）电池效率与稳定性

Tab.1 Efficiency and stability of typical 2D perovskite（n≤5）cells

钙钛矿

(PEA)2MA4Pb5I16
(Gua)(MA)3Pb3I10
(FAPbI3)0.85(MAPbBr3)0.15
BA2MA4Pb5I16
Gua0.1[Cs0.1(FA0.83MA0.17)0.9]0.9⁃Pb(I0.83Br0.17)3

器件结构

ITO/PEDOT∶PSS/PVK/PCBM/PEIE/Ag
FTO/c⁃TiO2/PVK/spiro⁃OMeTAD/Au
FTO/c⁃TiO2/mTiO2/PVK/spiroOMeTAD/Au
ITO/PEDOT∶PSS/PVK/PCBM/BCP/Ag
ITO/SnO2/PVK/spiroOMeTAD/MoO3/Ag

效率/（%）

18.04
18.48
24.66
16.26
21.12

年份 [Ref]

2019[8]

2019[9]

2019[10]

2019[11]

2019[12]

PVK:钙钛矿 PEA:苯乙基胺(C6H5-CH2CH2-NH3+) BA:丁基胺(C4H9-NH3+)Gua:胍基（-CN3H4）MA+:CH3NH3+FA+：HC(NH2)2+ ITO:氧
化铟锡 FTO:掺杂氟的 SnO2导电玻璃 spiro⁃OMeTAD:环二芴 PCBM:[6，6]⁃苯基⁃C71⁃丁酸异甲酯 BCP:空穴阻挡材料 PEIE：聚乙氧基乙烯亚

胺 PEDOT:聚(3,4-乙烯二氧噻吩) PSS:聚苯乙烯磺酸
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应的激子结合能关系 EB,2D = 4EB,3D。随着量子阱

的厚度 d增加，α从 2开始增加并逐渐接近 3。所以

仅以量子限制效应并不能解释 2D钙钛矿中的大激

子束缚能的起因。

2D钙钛矿中有机层的介电常数（ε2）比无机层

（ε1）小，形成了介电限域效应 [20]，改变有机阳离子的

介电常数能对激子结合能产生显著影响。例如，激

子结合能从 (C10H21NH3)2PbI4[图 3b(i)]中的 320 meV
降低到 PEA2PbI4 [图 3b(ii)]中的 220 meV，这主要是

因为 PEA+的介电常数比 C10H21NH3
+大。考虑到有

机层和无机层的介电系数不同，在 2D钙钛矿材料

中的激子结合能可近似表示为

ΔEB≈ 2 ( ε1 - ε2
ε1 + ε2 ) ( q2

ε1 ε0d ) I (2)

其中 q是基本电荷，ε0是真空介电常数，I是一个近

似为 1的因子 [31, 33]。这个方程式为模拟二维钙钛矿

中的介电限制效应提供了一个简单的框架。然而，

它们是不精确的，因为钙钛矿组成势垒和势阱的有

机和无机材料的性质不可能像用 MBE(分子束外

延)方法生长的半导体量子阱那样，可以从其三维形

态中精确的获得。为了探讨有机组分和无机组分

之间的库仑相互作用以及自旋⁃轨道耦合效应，需要

详细计算二维钙钛矿的能带结构。在常规半导体

中，价带由 p⁃轨道组成，导带由 s⁃轨道组成。这种结

构在价带中带来复杂性 (例如重、轻空穴)，但在导带

中并不会 [34]。与之相反，3D和 2D杂化钙钛矿的价

带主要由卤化物 p⁃轨道与某些金属的 s⁃轨道杂化而

成，导带主要由金属 p轨道组成。例如在碘化铅杂

化钙钛矿中，价带轨道为 I 5p和 Pb 6s，而导带主要

是 Pb 6p[35]。 2D杂化钙钛矿 4⁃氟苯乙基胺碘化铅

（4FPEA2PbI4，PEA = C6H5C2H4NH3
+）的能带结构

和态密度如图 3（a）所示 [36]，显示了导带的复杂性。

这种复杂的能带结构与重 Pb原子（以及类似的卤化

物钙钛矿中原子序数较小的 Sn原子）的结合在导带

中产生明显的自旋 ⁃轨道耦合（SOC），在 4FPEA2

PbI4中的前两个导带态 1.2 eV和 2.1 eV之间 [绿色，

图 3(a)]有一个计算获得的自旋轨道分裂 ΔSO。如果

钙钛矿结构的反演对称性被破坏了，那么在电子能

带的极值附近就可能出现较大的 Rashba分裂 [37]。

由于 Rashba 效应会导致导带底和价带顶具有不同

的动量，从而产生弱“间接”带隙的能带结构，减弱

载流子的复合几率，增大载流子的寿命和扩散长

度。因此，调控钙钛矿中的 Rashba 效应将可能成为

改善器件性能的一种手段 [38]。

2.2 各向异性

2D杂化钙钛矿的能带结构和光学性质是高度

各 向 异 性 的 。 Ishihara 等 人 [39]收 集 n=1 的 (C10H21

NH3)2PbI4单晶 1.6 K反射光谱，发现当光垂直于 c轴
传播时（k⊥c，即平行于无机骨架），激子吸收强度

随偏振方向的变化很大。当电矢量 E⊥c(即与无机

骨架平行)时，在 2.55 eV[图 4(a)]处有很强的激子吸

图 2 3D及 2D钙钛矿晶格的结构图 [18]

Fig.2 Structural diagrams of 3D and 2D perovskite lattices
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收峰，振子强度与直接带隙半导体中激子跃迁的振

子强度大致相当。相反，当 E∥c(垂直于无机骨架)
时，激子共振极弱[图 4(a)]，振子强度约为 E⊥c的 1/
20。这些结果表明，跃迁偶极矩在 n=1二维钙钛矿

中是沿无机骨架取向的。当光线平行于 c轴传播时

（k∥c，垂直于无机框架），总有 E⊥c，导致强烈的激

子跃迁 [图 4(b)]。然而，在高能激发下，特别是在

3.2 eV附近，仍然存在极化相关性，表明晶体的 a和
b轴具有一些不同的电子性质。

2.3 电子 ⁃声子耦合 (electron ⁃ phonon coupling，

EPC)

电子⁃声子耦合即电荷载流子与晶格振动(声子)
之间的相互作用，是钙钛矿中电荷载流子复合动力

学的关键 [40]。电荷的声子散射对载流子的迁移率

起到了限制作用，调节了热载流子的冷却过程，并

且控制发射线的展宽。类似于 3D钙钛矿，2D钙钛

矿表现出很强的电子 ⁃声子耦合。然而，与 3D钙钛

矿不同，2D钙钛矿中的大激子结合能使电子 ⁃声子

耦合能够直接在光谱中被观测到 [41]。图 5(b)用黑色

显示了 PEA2PbI4在 15 K的吸收光谱，在能量上，用

三种等间距的吸收共振标记 α，β和 γ, 能量间隔为

∼ 40 meV。 在 PL(Photoluminescence Spectrosco⁃
py,光致发光光谱 )中看到相同的声子特征，中心

PL谐振 γ[蓝色，图 (5b)]与较低能量边带 δ相隔 40
meV。此外，PL的 α和 β峰 [紫色，图 (5b)]是以前从

未报道的反斯托克斯发光 [42]，这些热激子的光发射

与光吸收具有相同的能量。密度泛函理论计算支

持光谱中 40 meV的能量间隔与有机阳离子相关的

声子能量相一致的结论。在吸收谱 [橙色箭头，图 5
(a)]和 PL中也有一个∼14 meV声子，它具有有机

和无机混合的特性，在能量上与 PbI2中的 LO声子

(longitudinal optical phonon)相似。经超快发光动力

学测量 [41]，α和 β发光的寿命约为 1 ps，而且随着它

们的衰减，γ和 δ的强度相应增加，这个动力学的实

验结果支持了 α和 β是由激发振动态产生的 PL的

图 3 4FPEA2PbI4的密度泛函理论能带结构 [36]以及在 10 K
温度下三种钙钛矿材料的吸收光谱 [21]

Fig.3 Calculated density-functional theory band structure of
4FPEA2PbI4 and absorption spectra of three
perovskite materials at 10 K temperature

图 4 在 1.6 K 时，（C10H21NH3）2PbI4单晶的反射光谱与光

传播 [39]

Fig.4 Reflection spectra of a single crystal of (C10H21NH3)2PbI4
at 1.6 K with light propagating
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结论。

以与有机结构相关的声子为中心的强电子 ⁃声
子耦合后来在其他 2D卤化铅钙钛矿中被发现，因

此这种现象在 2D杂化钙钛矿中可能是普遍存在

的。同时，Zhu等人 [43]也在 3D杂化钙钛矿中观测到

较为缓慢的热激发态的冷却过程，但是并没有观察

到 2D钙钛矿中所显现的声子伴带[图 5(b)]。

2.4 自陷域激子（self⁃trapped excitons）

在光谱中，许多 2D混合钙钛矿在比带边激子

能量低的地方，仍然有光谱特征。二维和三维碘化

铅钙钛矿的室温瞬态吸收光谱如图 6(a)所示 [44]，显

示了带隙内的光致漂白信号，从而证实带隙内存在

弱 吸 收 的 光 谱 特 征 。 Dohner 等 人 [30] 从 15 K 的

PEA2PbI4单晶 [蓝色，图 6(b)]中采集了 PL光谱。当

用对数坐标时，在 600 nm和 700 nm之间，可以清楚

地显现出与薄膜中较强的发光[黑色箭头，图 6(b)]相
比，晶体的 PL显示发光强度大大减少，并且产生了

两个不同的共振峰[蓝色箭头，图 6(b)]。这表明单晶

应该比薄膜具有更少的缺陷，从而支持缺陷增强该

带隙内共振强度的想法。在室温下，这些状态是造

成 n=1~3的 BA2MAn-1PbnI3n+1的 PL不对称线形

状的原因。自陷域激子可在具有强激子 ⁃声子耦合

且具有可变形晶格的材料中产生。材料受到光照

激发时，电子和声子之间会产生强烈的耦合效应从

而引发晶格的弹性畸变，进一步俘获光生电子，形

成晶格自陷被俘获的光生电子继而通过复合发光

的形式释放能量，表现出宽光谱发射行为 [45]。因而

自陷域激子 PL具有比激子结合能大几倍的斯托克

斯位移，自陷势垒的一个关键特征是存在一个具有

小 Stokes位移的窄 PL带和一个具有大 Stokes位移

的宽 PL带 [46]。

强激子 ⁃声子耦合以及钙钛矿金属卤化物骨架

和有机阳离子的“柔软性”，尤其是当它们在 2D钙

钛矿中的比例增加时，为自陷创造了条件 [44]。对于 n
=1~3 的 BA2MAn-1PbnI3n+1和MAPbI3的 PL谱的比

较表明,2D钙钛矿中的自陷效应更显著。除了辐射

复合之外，自陷域激子可以非辐射复合。自陷域激

子假说也与观测到的化学杂质增强宽的子带隙 PL
共振一致，因为由杂质态引起的任何激子局域化都

增强了激子⁃声子耦合引起的局域化。

自陷对于理解非平面二维钙钛矿的 PL谱也很

重要，这些钙钛矿是在 (NH3C2H4NH2CH3)2+（N⁃ME⁃
DA）和 (NH3C2H4OC2H4OC2H3) (EDBE)等短离子被

结合到 2D钙钛矿中形成的。可能是由于离子长度

较短和氢键相互作用，钙钛矿晶格要么扭曲 (100)
[EDBEPbCl4]，要么出现波纹 (110) [(N ⁃MEDA)Pb⁃
Br4，EDBEPbBr4 和 EDBEPbI4]无 机 层 ,如 图 6(c)
[30, 42, 47]。这些对平面结构的结构扰动提高了自陷域

激子的 PL量子产率，而基于有机层 EDBE和 N ⁃
MEDA基的二维杂化钙钛矿从单晶、球磨粉末和滴

落涂布法制备的多晶薄膜中产生的室温自陷域激

子 PL表明，白光发射是本征现象。鉴于与单晶相

比，PEA2PbI4薄膜的自陷增强，猜想对平面结构的

破坏（包括化学缺陷，畸变和波纹以及晶界）会驱动

局部化并增强自陷。需要更多的研究和新的理论

模型来帮助阐明 2D钙钛矿中自陷域激子的结构与

行为之间的关系。

2.5 用于电池的二维钙钛矿混合物

虽然可以合成准二维钙钛矿的纯晶体，但用溶

液法沉积的薄膜通常含有不同 n值的相。例如，在

钙钛矿前驱体溶液中生成准二维钙钛矿 (n=4)时，

图 5 PEA2PbI4的弛豫过程示意图以及 PEA2PbI4薄膜的光

谱 [41]

Fig.5 Schematic of relaxation processes in PEA2PbI4 and the
spectra of a PEA2PbI4 thin film.
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溶液处理后的最终薄膜将包含 n=1~5(甚至更大的

n)的 2D钙钛矿和 3D钙钛矿（n≈∞）的混合相。图 7
(a)是准二维钙钛矿薄膜的紫外⁃可见光谱，其中的多

个激子峰代表了不同的 n值的相。那么这些不同的

相是如何分布在这些钙钛矿薄膜上的？Liu 等人 [48]

指出具有较小 n的相将在衬底侧上占主导地位，而

较大 n的相出现在空气侧面。他们的主张得到了从

(玻璃）衬底侧和空气侧激发的钙钛矿薄膜之间不同

的光致发光（PL）和瞬态吸收 (TA)响应的映证。当

从 (玻璃)衬底侧 (即背面)激发时，可以清楚地观察到

不同 n相的 PL峰和漂白峰；相反，当从空气侧 (即前

面)激发时，则可以观察到 2D钙钛矿的信号变弱很

多，3D钙钛矿的峰值占主导地位[见图 7(b)]，瞬态吸

收进一步表明，在膜中的不同相之间存在能量或电

荷转移，这有益于基于准 2D的钙钛矿的太阳能电

池的器件性能。

2.6 混合相二维钙钛矿的光学性质

Zhang 等人 [49]研究了不同 n值的 2D钙钛矿薄膜

(PEA)2(CH3NH3)n-1PbnI3n+1（n=1,3），其中 n=1的薄

膜简称为 PEPI，n=3的薄膜简称为 PMPI3。如前所

述，纯净的 n=3单相薄膜难以制得，实际上它是由

多个 2D钙钛矿相组成。PEPI薄膜在 80 K和 300 K
下 PL的激发强度依赖关系如图 8(a)所示，两者都呈

现一个线性的关系，证实了激子发射。在常规半导

体以及钙钛矿结构中，用电子⁃声子相互作用来研究

PL宽度随温度增加而展宽的现象。通常，还有声学

声子和杂质两种来源可能会与激子散射使得 PL展

宽。在杂质主要散射的情况下，PL展宽在高温下会

发生饱和。如果声学声子的散射占主导，则 PL会

随着温度的升高而线性展宽。而图 8(b)中数据拟合

后的超线性温度依赖性表明，通过 Frohlich相互作

用产生的 LO声子散射是 PL展宽的主要机制。在

PEPI薄膜中，可以忽略声学声子和杂质的影响，认

图 6 BA2PbI4的室温瞬态吸收光谱 [44]、PEA2PbI4薄膜和单晶的 PL光谱 [41]以及来自 EDBEPbBr4单晶的白光发射光谱 [30]

Fig.6 Room-temperature transient absorption spectrum of BA2PbI4, PL from a PEA2PbI4 thin film and single crystal as well
as white light emission from a single crystal of EDBEPbBr4

图 7 (BA)2(MA)3Pb4I13薄膜的紫外可见吸收光谱和光致发

光光谱 [48]

Fig.7 UV ⁃ vis absorption spectrum and photoluminescence
spectrum of (BA)2(MA)3Pb4I13 film
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为 PL和吸收应由与平均能量∼30 meV的声子耦合

的激子引起的。

图 9(a)显示了在 80 K和 300 K下，PMPI3薄膜中

PL强度与激发强度的关系（IPL∝Iα）。α值在 80 K接

近 1，表明其发射源是激子，这与它在二维钙钛矿中

的主要激子行为一致；然而，α值在 300 K接近 1.5，
这种发光强度和低激发功率之间的超线性关系在

MAPbI3和MAPBI3-xClx薄膜中很常见。这是由于

光生自由载流子或束缚载流子的存在，也是它可以

应用于太阳能电池的物理原因。接着他们用公式

拟合分析了 PL宽度随温度的变化关系，发现 PMPI3
中 LO声子 (Frohlich)散射的耦合强度（231 meV）大

约是 PEPI中的 3倍 (70 meV),在其他的 2D多相钙

钛矿中也能观察到类似的结果 [50, 51],这种大的耦合

强度可能是室温下二维多相钙钛矿光物理过程中

可以将极化子作为载流子的原因。图 9(b)显示了光

致发光峰值能量随温度的变化：在 150 K以下温度

系数 β为 0.12 meV/K，接近 PEPI薄膜中的值；同时

在 220 K以上，β等于 0.25 meV/K，接近 3D MAPbI3
中的值（0.3 meV/K）[52]。因此，结合图 9(a)所示的结

果，可知 PMPI3薄膜在低温下类似于 2D钙钛矿，但

图 8 PEPI薄膜的温度相关 PL谱 [49]

Fig.8 Temperature-dependent PL spectra of PEPI film

图 9 PMPI3薄膜谱温度相关 PL谱 [49]

Fig.9 Temperature-dependent PL spectra of PMPI3 film
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在室温下类似于 3D钙钛矿。这种 2D⁃3D转变不仅

因为 PL大的 Stokes位移，还与比 PEPI和 MAPbI3
中大几倍的电子 ⁃声子相互作用强度有关。这也许

可以解释为什么具有多相混合物的二维钙钛矿（如

PMPI3膜）可以作为太阳能电池的活性层。

3 结 语

二维钙钛矿由于量子限制效应以及介电限域

效应具有比三维钙钛矿更大的激子结合能、带隙以

及更好的环境稳定性。然而，大的激子结合能造成

的是光激发过程中激子是主要的基本光激发态。

为了提高相关光电池的效率，激子能否高效解离为

自由载流子将是关键因素。2D钙钛矿表现出很强

的电子⁃声子耦合，其中的声子散射虽然限制了载流

子的迁移率，但也导致极化子取代激子成为室温下

的最终光激发产物，从而使 n=3（实际是以 n=3为
主的混合相）的准二维钙钛矿薄膜能够成为太阳能

光电材料。因此,在准二维钙钛矿材料中，电声相

互作用是研究 LED和光电池的重要物理过程，甚至

可能是决定性过程。有关声子、特别是有机层中的

声子如何参与到发光、激子解离、电荷输运等电声

耦合的物理过程还需要进行研究。同时二维钙钛

矿中晶格畸变产生的自陷域激子，它的发光具有比

激子结合能大几倍的斯托克斯位移，并且发光谱展

宽巨大，可用于白光 LED的制备。

二维杂化钙钛矿另外一个特质是能带结构和

光学性质是各向异性的，导致电荷的迁移率在垂直

于二维结构的方向相对较小。因此控制二维钙钛

矿相对于衬底的结晶方向从而促进光生电荷的收

集是另外一个关键因素。如何设计不同的有机层

材料和结构以实现光生载流子的高效产生，如何实

现薄膜制备过程中对形貌、结晶度和晶相的精确调

控以及如何进行光声耦合和光电特性的精准表征

等重要问题都需要进一步深入研究。
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