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摘要 : TiO2 作为钙钛矿太阳能电池的电子传输材料，其合成和应用对钙钛矿太阳能电池性能的提高具有重要意义。使

用环己烷作为有机溶剂，油胺和油酸作为有机配体，通过溶剂热的方法合成具有配体包裹的纳米 TiO2。通过 XRD 分

析纳米 TiO2 的晶体结构，通过 TEM 观测微观形貌，通过德拜-谢乐公式计算晶粒的尺寸，通过紫外可见分光光度计

测量纳米 TiO2 的光谱吸收和光学带隙，组装了基于纳米 TiO2 为 ETL 的碳基 CsPbIBr2 钙钛矿太阳能电池，探索了纳米

TiO2 的浓度对电池光电性能和稳定性的影响。结果表明，通过溶剂热合成的纳米 TiO2 为锐钛矿结构，其粒径为 3 nm

符合正态分布，其光学带隙为 3.37 eV。当 TiO2 浓度为 50 mg mL-1 时表现出最佳的光电性能和环境稳定性。
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0   引言

有机无机卤化物钙钛矿材料具优良的载流子迁移

率、可调的带隙、较大的吸收系数和易于制备等优点，

被誉为下一代最有潜力的光电材料 [1-5]。在过去的十多

年时间里，有机无机卤化物钙钛矿太阳能电池的单节

光电转换效率（Power Conversion Efficiency，PCE）从

2009 年的 3.8% 迅速飙升至 26.81%[6-8]，但材料中的甲

胺和甲脒离子导致电池热稳定性和环境耐受性差。研

究发现，通过封装技术、界面工程和杂质工程等在钙

钛矿晶体中引入 Cs+ 取代有机阳离子，是简单有效改

善钙钛矿太阳能电池的环境耐受性，尤其是热稳定性

的策略 [9]。

全无机钙钛矿 CsPbX3（X=I，Br，Cl）吸引了较

多科研工作者加以研究 [10-13]。CsPbI3 钙钛矿拥有 1.73 

eV的带隙，在该体系中具有最高的PCE。然而，α相（黑

相）的 CsPbI3 钙钛矿材料在 330 ℃以上才能保持稳定

结构，在室温环境中会很快从 α 相（黑相）转变为

光电性能极差的 β 相（黄相）。CsPbX3 钙钛矿体系

中，CsPbBr3 具有优异的湿热稳定性，但是 CsPbBr3 钙

钛矿具有 2.3 eV 的宽带隙，使吸收边缘在 540 nm 附近

严重影响了钙钛矿对太阳光光谱的吸收。研究表明通

过混合 Br 和 I 离子可以平衡 CsPbX3 钙钛矿的带隙和

稳定性，当 Br 和 I 离子的比例为 2 ∶ 1 时，CsPbIBr2

表现出 1.90 eV 适宜的带隙和满意的稳定性。此外，

CsPbIBr2 钙钛矿呈现出深红色和半透明的状态，在车

窗或建筑玻璃有潜在的应用价值，也可用作叠层电池

的顶端。

尽管 CsPbIBr2 钙钛矿太阳能电池的 PCE 不断提

高，然而与肖克利-奎伊瑟（S-Q）极限效率具有较

大的差距。研究表明电池的缺陷态密度、非辐射复合

和能级对齐问题是造成 PCE 低和电池性能差的主要原

因。Wang 等人引入 SmBr3 作为电子传输层（Electron 

Transport Layer, ETL）构建梯度能带，不仅可以有效

抑制界面电荷复合，还能有效抑制钙钛矿内部的非辐

射复合，使 CsPbIBr2 钙钛矿效率提高到 10.88%[14]。

Ma 的团队提出一种 ETL 钝化策略，在 ETL 上面引入

SnCl2 钝化层。经过优化后的实验组可以抑制钙钛矿和
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ETL 之间的非辐射复合，获得单节太阳能电池 1.31 V

的高开路电压 [15]。在之前的工作中，我们通过 Cd 元

素的痕量掺杂减少了 CsPbIBr2 钙钛矿电池的缺陷态密

度，抑制了非辐射复合，提高了光电转换效率和稳定

性 [16]。

目前，钙钛矿太阳能电池的 ETL 通常是由带隙较

大的 ZnO、SnO2 和 TiO2 等氧化物半导体构成，这类材

料具有较低的 HOMO 能级，可以有效阻挡空穴传输，

抑制载流子复合。此外，氧化物通常具有较高的稳定

化学结构，并且可以通过旋涂、化学沉积和真空蒸镀

等方式形成致密的薄膜。最重要的是这些氧化物材料

资源丰富、价格低廉。根据美国国家可再生能源实验

室（National Renewable Energy Laboratory，NREL）公布

的认证效率，TiO2 材料作为 ETL 的钙钛矿太阳能电池

具有最高的使用频率，这主要归于 TiO2 ETL 具有更深

的导带和更匹配的能级结构，因此吸引了较多科研工

作者的关注。主流的 TiO2 ETL 通常不能完整地覆盖在

FTO 玻璃表面，导致 TiO2 ETL 与钙钛矿薄膜之间的界

面接触较差，从而成为电池中载流子的复合中心，特

别是在热场、电场和应力场等环境中，更容易使电池

发生不可逆的化学分解。

我们通过溶剂热合成的方法，制备出具有有机配

体包裹的纳米氧化钛晶体（TiO2 NCs）。通过旋涂的

方法将 TiO2 NCs 制备到 FTO 玻璃上用作 CsPbIBr2 钙钛

矿太阳能电池的 ETL，通过改变 TiO2 NCs 的浓度，研

究 TiO2 NCs 的浓度对光电性和稳定性的影响。

1   纳米 TiO2 的合成

纳米 TiO2 的合成流程图如图 1。首先取 7 mL 油

酸和 20 mL 环己烷加入锥形瓶，用磁力搅拌器充分搅

拌。取适量钛酸四丁酯滴入混合溶剂的锥形瓶中并搅

拌。在溶液中滴加油胺并充分搅拌，随后将温度升高

至 70 ℃，同时持续搅拌 30 min。搅拌结束后，将混合

溶剂加入反应釜，置于 180 ℃的烘箱保温 24 h，再自

然冷却至室温取出，加入约 3 倍体积乙醇后，有白色

沉淀产生，静置、离心后留取白色沉淀。取适量白色

沉淀加入甲苯，经超声分散得到不同浓度的 TiO2 胶体。

所有试剂均购买于阿拉丁化学试剂（AR 级），使用

前均未做处理。

2   纳米 TiO2 的结构与表征

2.1   TiO2 晶体结构分析

图 2 为 TiO2 NCs 的 X 射线衍射仪（XRD）图谱，

在 TiO2 衍射峰中（101）具有最强的衍射峰。图谱中

（103）、（004）和（102）衍射峰相互重叠，（105）

和（221）衍射峰重叠，经过与 PDF 卡片（#21-1272）

对比，可以清晰地看出 TiO2 NCs 为锐钛矿结构，并

且衍射峰中没有出现其他杂峰，表明通过水热合成的

TiO2 NCs 具有较高的结晶度和纯度。

图 1   纳米 TiO2 合成流程图

图 2   纳米 TiO2 的 XRD 图谱

2.2   TiO2 微观结构分析

图 3（a）给出了 TiO2 NCs 的透射电子显微镜（TEM）

照片，照片中可以清晰地看出 TiO2 NCs 均匀分散在碳

膜上，没有出现团聚现象。一般而言，纳米材料通常

会出现较大的团聚，当使用旋涂的方法制备薄膜时，

势必会导致薄膜厚度不一致。对于钙钛矿太阳能电池

的 ETL，会导致界面处载流子堆积，非辐射复合严重，

不利器性能提高。对于本次合成的 TiO2 NCs，是通过

水热法制备，在 TiO2 NCs 周围包裹一层油酸油胺薄膜，

从而使 TiO2 NCs 更好地分散到溶剂中，减少了团聚产

生。图 3（b）为 TiO2 NCs 的晶粒尺寸分布范围，从中

可以清晰地看出，TiO2 NCs 的晶体尺寸分布在 1.8—4.2 

nm 之间。通过使用 Digital Micrograph 软件对 TiO2 NCs
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进行粒径统计，从粒径统计图中可以看出，晶粒尺寸

分布中间高，两边低且呈对称状的正态分布趋势，并

且晶粒尺寸的分布集中在 3 nm。为了进一步分析 TiO2 

NCs 的尺寸，通过德拜-谢乐公式计算其粒径大小，

德拜-谢乐公式如式（1）:

                            θ                                   （1）

其中：D 为晶粒尺寸，K 为 Scherrer 常数，β 为

射线波长，λ 为 X 射线波长，θ为衍射角。

通过 Lorentz 函数进行拟合，并通过式（1）计算

出 TiO2 NCs 的晶粒尺寸为 2.78 nm。

图 3   TiO2 NCs 的（a）TEM 照片；（b）尺寸分布

2.3   TiO2 光学性能分析

图 4   TiO2 的（a）紫外可见吸收光谱；（b）光学带隙图

图 4（a）给出了 TiO2 NCs 分散在氯苯中的紫外

可见吸收光谱，从中可以清晰的看出 TiO2 NCs 在紫光

和紫外光部分表现出较强的吸收。根据 Tauc Plot 法计

算 TiO2 的禁带宽度，如式（2）：.

                                                     （2）

在式（2）中：h 普朗克常量，c 光在真空中的速度，

 射线波长，  光的频率。

计算结果如图 4（b）所示，通过水热合成的纳米

TiO2 的带隙为 3.37 eV，和 TiO2 带隙较一致。

3   电池组装与性能测试

3.1   CsPbIBr2 钙钛矿太阳能电池组装

本 工 作 所 采 用 的 是 掺 杂 氟 的 SnO2 导 电 玻 璃

（Fluorine-doped Tin Oxide，FTO）， 将 FTO 依 次 使

用丙酮、异丙醇、无水乙醇和去离子水在超声波清洗

机中清洗 20 min，清洗结束后将 FTO 通过玻璃皿转

移至高温烘箱去除残余有机溶剂和水分，待完全干燥

后取出。将上述合成的 TiO2 NCs 分散到氯苯中，得

到稳定的 TiO2 NCs 胶体。控制 TiO2 NCs 的浓度，分

别 得 到 30 mg mL-1、40 mg mL-1、50 mg mL-1 和 60 mg 

mL-1 的 TiO2 NCs 胶体。将制备好的 TiO2 NCs 胶体平铺

在 FTO 上，随后放入马弗炉中退火，500 ℃下保温 30 

min。称取 183.5 mg PbBr2 （0.5 M）、230.5 mg PbI2（0.5 

M）和 212.8 mg CsBr（1.0 M）的药品加入 3 mL 的小

瓶子，再加入 1 mL 的二甲基亚砜（Dimethyl Sulfoxide, 

DMSO）溶剂，密封搅拌至完全溶解。移液枪吸取适

量钙钛矿前驱体均匀铺展在具有 TiO2 的 ETL 上。然

后置于 35 ℃的加热台预退火 3—5 min，随后置于 160 

℃的热台上退火 10 min，形成 CsPbIBr2 钙钛矿薄膜，

操作流程如图 5 所示。
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图 5   CsPbIBr2 钙钛矿太阳能电池器件组装流程图

3.2   CsPbIBr2 钙钛矿晶体结构分析

按 照 图 5 所 示 的 流 程 在 TiO2 薄 膜 上 制 备 了

CsPbIBr2 钙钛矿薄膜，为了分析 CsPbIBr2 钙钛矿薄膜

的制备情况，通过 XRD 测试了 FTO/TiO2/CsPbIBr2 结

构下的 XRD 图谱，如图 6 所示。图 6 中，（100）和（200）

两个晶面为 CsPbIBr2 钙钛矿的最强峰，表明 CsPbIBr2

钙钛矿在 [100] 方向上的择优生长取向和优异的结晶

性，这与 Lan 等人的报道一致 [17]。然而在 XRD 图谱

中并没有观测到 TiO2 的衍射峰，主要原因是 CsPbIBr2

钙钛矿直接生长在 TiO2 薄膜上，CsPbIBr2 钙钛矿薄膜

的厚度大概在 300—400 nm，远远小于 XRD 的测量深

度，因此在 CsPbIBr2 钙钛矿薄膜表面没有测量出 TiO2

薄膜的衍射峰。

图 6   CsPbIBr2 钙钛矿薄膜的 XRD 图谱

3.3   CsPbIBr2 钙钛矿薄膜和电池微观结构分析

为了进一步观察 CsPbIBr2 钙钛矿薄膜的微观结构

和形貌，通过扫描电子显微镜（SEM）观察 TiO2 NCs

浓度为 50 mg mL-1 的 CsPbIBr2 钙钛矿薄膜的显微照片

和 CsPbIBr2 钙钛矿太阳能电池的横截面照片，如图 7

所示。在图 7（a）中，可以清晰地看出钙钛矿薄膜表

面晶粒饱满且圆润，晶体表面平整，没有出现孔洞和

缝隙等缺陷。图 7（b）给出了钙钛矿太阳能电池的

横截面显微照片。从照片中可以清晰地看出 TiO2 NCs

完整覆盖在 FTO 表面，其厚度约为 40 nm。TiO2 NCs

是直接旋涂在 FTO 表面上的，因此 FTO 的峰和谷处

均能覆盖到。经过测量，钙钛矿薄膜的厚度约为 400 

nm，照片中 TiO2 和钙钛矿接触较好，这主要是因为

TiO2 与钙钛矿晶体结构较匹配，可以使钙钛矿较好地

生长在 TiO2 上。在钙钛矿薄膜上面可以看到碳电极，

它主要起到提取空穴的作用。由于碳材料具有稳定的

结构，因此用碳做电极有利于提高电池的稳定性。

图 7   SEM 照片（a）CsPbIBr2 钙钛矿薄膜俯视照片；

（b）CsPbIBr2 钙钛矿电池截面照片

3.4   CsPbIBr2 钙钛矿电池的光电性能分析

为了研究 TiO2 NCs 对 CsPbIBr2 钙钛矿太阳能电

池光电性能的影响，将 TiO2 NCs 用作钙钛矿太阳能电

池的电子传输层，并组装基于 FTO/TiO2/CsPbIBr2/C 结

构的电池。通过调控 TiO2 NCs 的浓度，研究 TiO2 NCs

对 CsPbIBr2 太阳能电池光电性能的影响。图 8 给出了

不同 TiO2 NCs 浓度下的 J-V 曲线。当 TiO2 NCs 浓度为

30 mg mL-1 和 40 mg mL-1 时，其开路电压 VOC、短路

电流 JSC、填充因子 FF 和 PCE 分别是 1.19 V、11.19 

mA cm-2、57.54% 和 7.867；1.211 V、11.75 mA cm-2、

60.76% 和 8.645。 随 着 TiO2 NCs 浓 度 的 增 加， 电 池

的光电性能逐渐提高。TiO2 NCs 浓度为 50 mg mL-1 时

PCE 达到最大值 9.326 %，此时的开路电压 VOC、短

路电流 JSC 和填充因子 FF 分别是 1.275 V、11.83 mA 

cm-2、61.83%。当 TiO2 NCs 的浓度为 60 mg mL-1 时，

其 PCE 为 8.039 并呈现下降的趋势，开路电压 VOC、

短路电流 JSC 和填充因子 FF 分别是 1.223 V、11.65 

mA cm-2、56.42%。TiO2 材料作为典型的 ETL，具有

优异的电子提取能力。当 TiO2 NCs 浓度较小时会导致

TiO2 薄膜生长不均匀，或不能完整覆盖 FTO 表面，使

ETL 和钙钛矿界面出现较多的界面复合，不利于提高

电池的性能。随着 TiO2 NCs 浓度增加，覆盖在 FTO 上

的 TiO2 NCs 逐渐完整，界面复合逐渐被抑制，当 TiO2 

NCs 浓度为 50 mg mL-1 时，其 PCE 达到最大值。TiO2

不仅作为电池的 ETL，还起到了阻挡空穴的作用，当

TiO2 NCs 浓度较大时，TiO2 ETL 薄膜变厚，不利于载

流子的传输。因此 TiO2 NCs 浓度为 60 mg mL-1 时，光

电性能降低。此外，较多的有机配体也会影响电池性

能。由于 TiO2 在合成过程中使用了油胺油酸用作 TiO2
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纳米晶的有机配体，而配体浓度的增加不利于载流子

的提取，因此导致电池光电性能降低。

图 8  不同 TiO2 浓度的 CsPbIBr2 钙钛矿太阳能电池的

J-V 曲线

3.5   CsPbIBr2 钙钛矿太阳能电池的重复性分析

图 9 给出了 TiO2 NCs 不同浓度的 25 个独立电池

PSC 箱式统计图，从图中可以清晰地发现所有样品均表

现出狭窄的分布，表明所有电池均具有出色的重复性。

随着 TiO2 NCs 浓度的增加，CsPbIBr2 钙钛矿太阳能电池

的 PCE 逐渐增大，当 TiO2 NCs 浓度为 50 mg mL-1 时太

阳能电池的 PCE 达到最大值并随着 TiO2 NCs 浓度的增

加呈现下降的趋势，和上述光电性能分析较一致，进

一步证明 TiO2 NCs 浓度为 50 mg mL-1 时是最佳浓度。

图 9   不同 TiO2 NCs 浓度的 CsPbIBr2 钙钛矿太阳能

电池 PCE 统计图

3.6   CsPbIBr2 钙钛矿太阳能的稳定性分析

钙钛矿太阳能电池中电池的环境稳定性也是评价

性能的重要指标。钙钛矿晶体生长在 TiO2 薄膜上，而

TiO2 薄膜的生长情况会影响钙钛矿晶体的质量。TiO2 薄

膜如果出现较多的缺陷会导致与钙钛矿薄膜的接触差，

当电池处在电场、热场、和应力场等复杂的场中时，会

引起电池发生不可逆的化学分解 [18-19]。为了评估钙钛矿

电池的稳定性，将 TiO2 NCs 浓度为 50 mg mL-1 时的太阳

能电池在空气环境中（RH ≈ 30%）储存 800 h，其后发

现电池仍能保持初始 PCE 的 90% 以上，如图 10 所示。

图 10   TiO2 NCs 浓度为 50 mg mL-1 的 CsPbIBr2 钙钛

矿太阳能电池稳定性

4   结论

通过溶剂热法合成具有有机配体包裹的纳米

TiO2，TEM 和德拜-谢乐公式计算其粒径约为 3 nm，

粒径符合正态分布。通过 Tauc Plot 法计算 TiO2 的禁带

宽度为 3.37 eV。研究了 TiO2 NCs 浓度对 CsPbIBr2 钙钛

矿太阳能电池光电性能的影响，发现当纳米 TiO2 浓度

为 50 mg mL-1 时，其开路电压 VOC、短路电流 JSC、

填充因子 FF 和 PCE 分别是 1.275 V、11.83 mA cm-2、

61.83% 和 9.326 %。该电池在室温环境（RH ≈ 30%）

中存放 800 h 以上仍能保留初始 PCE 的 90% 以上。该

工作为 TiO2 NCs 的合成和全钙钛矿太阳能电池的制备

提供了简单有效的优化策略。
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Abstract: TiO2 is an electron transport material for perovskite solar cells, and its synthesis and 
application is of great significance to improve the performance of perovskite solar cells. This work used 
cyclohexane as an organic solvent, oleamine and oleic acid as organic ligands, and synthesizes nano TiO2 
with ligand encapsulation through solvent thermal method. The crystal structure of nano TiO2 was analyzed 
by X-ray diffraction (XRD), the microstructure was observed by transmission electron microscopy (TEM), 
the crystal size was calculated using the Debye Scheler formula, and the spectral absorption and optical band 
gap of nano TiO2 was measured by UV visible spectrophotometer. A carbon based CsPbIBr2 perovskite solar 
cell based on nano TiO2 as an electron transport layer (ETL) was assembled to explore the effect of nano TiO2 
concentration on the optoelectronic performance and stability of the device. The results indicate that the nano 
TiO2 synthesized by solvothermal synthesis has an anatase structure, with a particle size of 3 nm following 
a normal distribution and an optical band gap of 3.37 eV. When the TiO2 concentration is 50 mg mL-1, it 
exhibits the best photoelectric performance and environmental stability.
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