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水热法制备TiO２ 致密层及其在
钙钛矿太阳电池中的应用

杨术莉,邱琳琳,杜平凡
(浙江理工大学材料与纺织学院、丝绸学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:通过水热法在１８０℃下制备了三种不同厚度的 TiO２ 致密层并成功应用于钙钛矿太阳电池.通过场发

射扫描电镜(SEM)、X射线衍射(XRD)和透射电镜(TEM)对 TiO２ 致密层的形貌、成分及晶型进行表征,并利用电

流Ｇ电压(IＧV)特性曲线和电化学阻抗谱(EIS)研究了 TiO２ 致密层的厚度对钙钛矿太阳电池光电性能的影响.研究

表明:随着 TiO２ 致密层厚度的增加,钙钛矿太阳电池的转换效率先增加后降低,在厚度为３００nm 时转换效率较高,

为３．３１％.
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０　引　言

近年来,随着社会和经济发展,能源与环境问题

逐渐引起了人们的关注,发展清洁可再生能源成为

解决当今问题的有效途径.钙钛矿太阳电池是由染

料敏化太阳电池发展而来的一种新型太阳电池,采
用有机/无机钙钛矿复合物 CH３NH３PbX３(X＝I、

Br、Cl,或两者混合)替代传统的染料作为敏化剂.
自２００９年问世以来,经过短短几年的研究,钙钛矿

太阳电池的光电转换效率得到了迅速提高[１Ｇ６].此

外,钙钛矿太阳电池采用固态的空穴传输材料代替

传统的液态电解质,具有封装简便、器件性能稳定的

优点[７Ｇ９],成为国内外研究的热点.
钙钛矿太阳电池通常由 FTO 导电基底、TiO２

致密层、TiO２ 介孔层、钙钛矿层、空穴传输层和对电

极构成,基本原理是钙钛矿材料接受光子后产生电

子和空穴,电子注入 TiO２ 介孔层并传输至FTO导

电基底,空穴通过空穴传输层传输至对电极.TiO２

致密层位于FTO导电基底和 TiO２ 介孔层之间,对

分离电荷和阻挡空穴有重要作用[１０Ｇ１１].普遍采用的

热解法[１２]和旋涂法[１３]制备 TiO２ 致密层都需要在

４５０℃以上的温度下进行,高温处理不仅增加了电

池制备成本,而且在一定程度上限制了不耐高温的

导电高聚物基底的应用和柔性器件的开发.本文研

究了一种在１８０℃的相对较低温度下制备 TiO２ 致

密层的方法,成功组装了钙钛矿太阳电池,并对其光

电性能进行了研究.

１　实验部分

１．１　实验材料与试剂

硫酸钛(Ti(SO４)２􀅰９H２O,Aladdin),尿素(CO
(NH２)２,Aladdin),乙二胺四乙酸二钠(EDTAＧNa,

Aladdin),无水乙醇(C２H５OH,天津市科密欧化学

试剂 有 限 公 司),蒸 馏 水 (自 制),甲 基 碘 化 胺

(CH３NH３I,营 口 奥 匹 维 特 有 限 公 司),碘 化 铅

(PbI２,营口奥匹维特有限公司),２,２′,７,７′Ｇ四[N,

NＧ二(４Ｇ甲氧基苯基)氨基]Ｇ９,９′Ｇ螺二芴的氯苯旋涂

液(SpiroＧOMeTAD的氯苯旋涂液,营口奥匹维特



有限公司),γＧ丁内酯(C４H６O２,营口奥匹维特有限

公司),１６．７mm×１２．５mm 掺氟二氧化锡(FTO)
导电 玻 璃 (OPVＧFTO２２Ｇ７,营 口 奥 匹 维 特 有 限

公司).

１．２　TiO２ 致密层的制备

首先称取０．２４g硫酸钛加入烧杯中,接着加入

２０mL蒸馏水,搅拌至充分溶解后依次加入０．３７g
乙二胺四乙酸二钠和０．１４g尿素,磁力搅拌３０min
后将混合液移至聚四氟乙烯反应罐中.然后将超声

清洗干净的FTO导电玻璃放入聚四氟乙烯反应罐

中,为得到表面均匀的 TiO２ 致密层,导电玻璃导

电面需垂直于反应罐底面.最后将反应釜置于烘

箱内升温至１８０℃反应.为了研究反应时间对致

密层的影响,反应时间依次设置为１、２、３h,反应

结束后自然冷却至室温,然后取出 FTO导电玻璃

并依次用蒸馏水和无水乙醇洗净后在烘箱中６０℃
下烘干.

１．３　钙钛矿太阳电池的组装

钙钛矿太阳电池的结构如图１所示,采用FTO
导电基底/TiO２ 致密层/介孔 TiO２/钙钛矿/空穴传

输材料/对电极的电池结构.水热法制备 TiO２ 致

密层之后,在致密层上刮涂 TiO２ 纳米棒的乙醇溶

液作为 TiO２ 介孔层,其中 TiO２ 纳米棒和无水乙醇

按摩尔比１∶５比例混合.TiO２ 纳米棒是将静电纺

丝制备的 TiO２ 纳米纤维经过煅烧和超声处理制

得,直径和长度分别约为１００nm和２μm.接着利

用匀胶机在 TiO２ 介孔层上旋涂 CH３NH３PbI３ 旋

涂液.CH３NH３PbI３ 旋涂液制备如下:将０．３９５g
CH３NH３I和１．１５７gPbI２ 加入到２mLγＧ丁内酯

中,在６０℃下磁力搅拌１２h得到黄色透明溶液.
旋涂 CH３NH３PbI３ 旋 涂 液 后 在 １００ ℃ 下 烘 １０
min,再旋涂SpiroＧOMeTAD的氯苯溶液作为空穴

传输层.最后通过溅射仪在空穴传输层上镀上金

对电极 完 成 整 个 电 池 的 组 装,电 池 有 效 面 积 为

０．４cm２.

图１　钙钛矿太阳电池结构示意图

１．４　测试与表征

水热法制备的 TiO２ 致密层的表面形貌和截面

形貌通过日本JEOL公司的 Hitachi/SＧ４１００型扫描

电子显微镜(SEM)进行表征,TiO２ 致密层的成分用

Thermo/ARLＧX′TRA 型多晶 X射线衍射仪表征,

扫描范围为１０°~８０°(２θ),扫描速度为３°/min.钙

钛矿太阳电池的电流Ｇ电压(IＧV)特性用 Keithley/

４２００ＧSCS型半导体测量系统进行测定,测量时所用

的光强为１００mW/cm２,光强采用标准硅太阳电池

进行校准.太阳光模拟器由 ５００ W 氙灯(CHFＧ

XM５００,北京畅拓科技有限公司)和 AM１．５的滤

光片(Oriel)组成.钙钛矿太阳电池的电化学阻抗

谱(EIS)在暗态下通过 Zahner/Im６ex型电化学工

作站测量,所加偏压为５mV,频率范围为１~１００

kHz.

２　结果与讨论

２．１　TiO２ 致密层的形貌分析

均一致密的 TiO２ 致密层可以有效改善 TiO２

介孔层与 FTO 导电玻璃之间的电子传输性能,

避免 FTO导电玻璃与钙钛矿的直接接触,抑制

光生电子的逆向传输,减小电子和空穴的复合.

通过水热法制备的 TiO２ 致密层的 SEM 照片如

图２所示.图２(a)－(c)分别是在１８０ ℃下水热

１、２、３h制备的致密层表面形貌图,其中图２(a)

中插图为 FTO导电基底的表面形貌.对比 FTO
导电基底的表面形貌,可见图２(a)－(c)中 FTO
导电基底表面均有纳米颗粒生成,并且随着水热

反应时间的增加,纳米颗粒的粒径逐渐增大,直

至２h后粒径趋于稳定值约１００nm.图２(d)－
(f)分别是在１８０ ℃下水热１、２、３h的致密层截

面形貌图,结果显示随着水热时间的增加,致密

层的厚度逐渐增加,其中图２(d)－(f)致密层厚

度分别约为１００、３００、５００nm.通过观察致密层

的截面发现,当厚度为１００nm 时,致密层的截面

存在孔 洞 和 缝 隙,当 厚 度 为 ３００nm 和 ５００nm
时,致密层的截面致密性良好,无孔洞和缝隙存

在,说明反应时间的增加会提高 TiO２ 致密层的

致密 性,从 而 更 有 效 的 防 止 FTO 导 电 玻 璃 和

TiO２ 介孔层的直接接触.
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图２　不同反应条件下制备的 TiO２ 致密层的形貌

２．２　TiO２ 致密层的XRD分析

图３为不同水热条件下制备的 TiO２ 致密层的

X射线衍射图,从图中可以看出水热反应１、２h和３
h所生成的产物的 XRD衍射图上均出现了明显的

特征峰,且出现特征峰时对应的２θ＝２５．５２°、３８．
０２°、４８．１８°、５４．１２°、５５．２４°、６２．９４°、６８．９４°、７０．３４°
和７５．０６°.对照JCPDS标准卡片２１Ｇ１２７２,可知其

分别对应锐钛矿型 TiO２ 的(１０１)、(００４)、(２００)、
(１０５)、(２１１)、(２０４)(１１６),(２２０)和(２１５)晶面,说
明三 种 水 热 制 备 条 件 下 的 TiO２ 均 为 锐 钛 矿 型

TiO２.TiO２ 有板钛矿,锐钛矿和金红石三种晶型,
其中锐钛矿和金红石应用较广.电子在锐钛矿型

TiO２ 中的传输速率比在金红石型 TiO２ 中高,所以锐

钛矿型TiO２ 有助于电池获得更高的光电转换效率.

a．１８０℃、１h;b．１８０℃、２h;c．１８０℃、３h

图３　不同条件制备的 TiO２ 致密层 XRD

２．３　TiO２ 致密层的 TEM 和 HRTEM 分析

图４(a)为构成致密层的 TiO２ 纳米颗粒的透射

电镜图,制样时取水热反应后 FTO 导电玻璃表面

的白色颗粒在无水乙醇中超声分散.从图４(a)中
可以看出 TiO２ 纳米颗粒粒径为１００nm 左右且分

布均匀,与SEM 结果一致.图４(b)为构成致密层

图４　TiO２ 纳米颗粒的电镜照片
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的 TiO２ 纳米颗粒的高分辨透射电镜,从高分辨透

射电镜图中可以看出衍射条纹清晰且整齐,可知

TiO２ 纳米颗粒结晶良好.最清晰的晶面间距大约为

０．３５nm,对应 TiO２ 的(１０１)晶面,再次证明 TiO２ 为

锐钛矿型.TiO２ 致密层位于FTO导电玻璃与 TiO２

介孔层之间,对电子的传输速率也有重要影响,结晶

良好的锐钛矿型TiO２ 有助于提高电子的传输速率.

２．４　TiO２ 致密层厚度对钙钛矿太阳电池光电性能

的影响

钙钛矿太阳电池组装完成后,首先在AM１．５、单
位面积光照强度(Pin)为１００mW/cm２ 的标准太阳光

下对其进行了电流Ｇ电压(IＧV)特性测试.图５中曲

线a－c分别表示厚度为１００、３００nm 和５００nm 的

TiO２ 致密层对应的钙钛矿太阳电池的IＧV曲线,相
应的光电性能参数如表１所示,其中Jsc、Voc、FF和η
分别表示电池的短路电流密度、开路电压、填充因子

和转换效率.填充因子FF 是最大输出功率Pmax与

开路电压Voc和短路电路密度Jsc相乘的比值;FF 是

衡量电池性能好坏的一个重要参数,表示电池由于内

阻而引起的能量损耗,其值越大表示太阳电池能量损

耗越小且可输出的功率越大.从表１中可以看出,当

TiO２ 致密层厚度为５００nm时填充因子FF最小,电
池由于内阻而引起的损耗最大,说明虽然较厚的

TiO２ 致密层可以更好地防止FTO导电玻璃和 TiO２

介孔层的直接接触,有效阻挡电子与空穴复合,但是

TiO２ 致密层又会在一定程度上增加整个电池的内

阻,所以过厚的 TiO２ 致密层反而会降低电池的转换

效率η.转换效率是评估钙钛矿太阳电池光电性能

最直接、最基本,也是最重要的参数,其计算公式为:

η＝Pmax/Pin＝(FF×Voc×Isc)/Pin (１)

a．１００nm;b．３００nm;c．５００nm

图５　不同厚度的TiO２ 致密层对应的电池IＧV 曲线

　　表１为不同厚度 TiO２ 致密层对应电池的光伏

参数.从表１可以看出,随着 TiO２ 致密层厚度的

增加,钙钛矿太阳电池的η先增大后降低,在厚度为

３００nm时对应的η相对较大,为３．３１％.为进一步

研究 TiO２ 致密层的厚度对钙钛矿太阳电池光电性

能的影响,利用电化学阻抗谱在暗态下对钙钛矿太

阳电池的电荷复合进行了分析.
表１　不同厚度TiO２ 致密层对应

电池的光伏参数
TiO２ 致密层

的厚度/nm
Jsc/

(mA􀅰cm－２) Voc/mV FF/％ η/％

１００ １６．１４ ５２０ ０．３１ ２．６０
３００ １８．１４ ５３８ ０．３４ ３．３１
５００ １４．７６ ４１０ ０．２８ １．６９

　　阻抗谱图(图６)是在没有光照的条件下测定的,
此条件电子的传输路径是从FTO导电基底到空穴传

输层,代表了电子复合的路径,阻抗越大,电子复合越

小,相应的电池效率会更高.图６中曲线a－c分别

为表示厚度为１００、３００nm和５００nm的TiO２ 致密层

对应的钙钛矿太阳电池的阻抗图.从图６中对比发

现,当 TiO２ 致密层厚度为３００nm时,钙钛矿太阳电

池的阻抗Rct相对较大,为８１４Ω,此时的电子空穴复

合较小,电池效率较高.厚度为１００nm和５００nm的

TiO２ 致密层对应的电池阻抗较小,分别为３１８Ω和

８４Ω,均小于厚度为３００nm时Rct值,说明电子与空

穴出现了较严重的复合.通过前面的SEM 和 TEM
分析可知,构成致密层的 TiO２ 纳米颗粒粒径约为

１００nm.当TiO２ 致密层厚度为１００nm时,TiO２ 致

密层与FTO导电基底结合时极易存在孔洞和缝隙,
导致TiO２ 介孔层直接接触FTO导电基底而引起电

子和空穴的复合.当TiO２ 致密层厚度为５００nm时,
虽然TiO２ 介孔层与致密层无接触,但是由于TiO２ 致

密层位于TiO２ 介孔层与FTO导电基底之间,电子的

传递必然经过 TiO２ 致密层,致密层太厚会增加电阻

进而阻碍电子的传递,电子传递速度降低则导致电子

与空穴复合增加.通过电化学阻抗分析,说明由于

TiO２ 致密层具有阻挡电子空穴复合和传输电子的双

重作用,其厚度既不是越薄越好也不是越厚越好,而
是存在一个最佳厚度使其取得最高的转换效率.

a．１００nm;b．３００nm;c．５００nm

图６　不同厚度 TiO２ 致密层对应的电池阻抗谱
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３　结　论

采用水热法制备了表面致密、结晶良好的锐钛

矿型 TiO２ 致密层.为了研究厚度对钙钛矿太阳电

池光电性能的影响,通过改变水热反应时间制备了

三种不同厚度的 TiO２ 致密层.研究表明:随着

TiO２ 致密层厚度的增加,钙钛矿太阳电池的转换效

率先增加后降低,因为致密层太薄会导致 TiO２ 介

孔层与FTO导电基底接触进而促进了空穴和电子

复合,而致密层太厚会增加电池内阻进而降低电子

转移速率.这种在相对较低的温度下制备的 TiO２

致密层的引入,有望使一些不耐高温的导电高聚物

基底在钙钛矿太阳电池上得以应用,为开发柔性可

穿戴器件提供了更大的可能性.
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PreparationofTiO２CompactLayerbyHydrothermalMethod
andItsApplicationinPerovskiteSolarCells

YANGShuli,QIULinlin,DUPingfan
(SilkInstitute,CollegeofMaterialsandTextiles,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:ThreekindsofTiO２compactlayerswithdifferentthicknesswerepreparedbyhydrothermal
methodat１８０ ℃ andappliedinperovskitesolarcellssuccessfully．Themorphology,componentand
crystalformofTiO２compactlayerswerecharacterizedbyscanningelectronmicroscopy (SEM),XＧray
diffraction(XRD)andtransmissionelectronmicroscope(TEM)．Theeffectofcompactlayerthicknesson
the photoelectric properties of perovskite solar cells was studied by photocurrentＧphotovoltage
characteristics(IＧV)andelectrochemicalimpedancespectroscopy (EIS)．Theresultsrevealthatthe
conversionefficiencyofperovskitesolarcellsincreasesfirstandthendecreaseswiththeincreaseofcompact
layerthickness,andtheconversionefficiencyishigh(３．３１％)whenthethicknessis３００nm．
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