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摘要:采用水热 / 溶剂热法制备了 ３ 种锐钛矿 ＴｉＯ２(纳米颗粒、纳米棒和纳米片)ꎬ分别主要暴露(１０１)、(０１０)、(００１)晶面ꎮ
电化学阻抗谱和荧光光谱分析表明ꎬ３ 种 ＴｉＯ２ 的电荷传输性能顺序为:ＴｉＯ２ 纳米颗粒>ＴｉＯ２ 纳米棒>ＴｉＯ２ 纳米片ꎮ 将其作为电

荷传输层分别应用于钙钛矿太阳能电池(ＦＴＯ / 致密层 ＴｉＯ２ / 介孔层 ＴｉＯ２ / ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ / Ｓｐｉｒｏ－ＯＭｅＴＡＤ / Ａｇ)中ꎬ发现电池的光电

转化效率与 ＴｉＯ２ 的电荷传输性能成正相关ꎬ即暴露(１０１)晶面的锐钛矿 ＴｉＯ２ 纳米颗粒基钙钛矿太阳能电池的光电转化效率最

高ꎬ可达 １３􀆰 ５３％ꎮ
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　 　 新型有机无机杂化卤素钙钛矿(ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＸ３ꎬ
Ｘ＝Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ)太阳能电池具有光电转化效率高、制备

成本低和组成元素含量丰富等优点[１]ꎮ 钙钛矿太

阳能电池(ＰＳＣｓ)的研究取得快速的发展ꎬ其光电转

化效率从 ２００９ 年的 ３􀆰 ８％ 迅速增长到目前的

２２􀆰 ７％[２]ꎮ 研究发现ꎬ高效率、输出功率稳定的

ＰＳＣｓ 多是介观 ＴｉＯ２ 型[３－４]ꎬ对于 ＴｉＯ２ 介孔层来说ꎬ
形貌不同或暴露晶面不同ꎬ其电荷传输性能有所不

同ꎬ且直接影响 ＰＳＣｓ 的光电转换效率[５－６]ꎮ
目前常用的改善 ＴｉＯ２ 基 ＰＳＣｓ 电荷传输性能的

策略有:①改善 ＴｉＯ２ 层内电荷传输ꎬ如对 ＴｉＯ２ 进行

金属离子(Ｌｉ、Ｚｎ、Ｙ 等)掺杂[７] 或非金属离子(Ｂ、

Ｃ)掺杂[８]ꎻ②优化光吸收层钙钛矿的组成、形貌和

结晶度等[９]ꎻ③对 ＴｉＯ２ 和钙钛矿界面进行修饰改

性ꎬ如 Ｎａｍ－Ｇｙｎ ｐａｒｋ 等[１０] 在其界面处引入一层

ＭｇＯ 来抑制界面处载流子复合ꎬ以加快电荷传输ꎮ
尽管研究者们在 ＴｉＯ２ 基 ＰＳＣｓ 方面开展了大量的工

作并取得了一系列的成果ꎬ但有关介孔 ＴｉＯ２ 不同形

貌或晶面对 ＰＳＣｓ 性能影响的研究却鲜有报道ꎮ
锐钛矿相 ＴｉＯ２ 由于具有合适的能带结构、较长

的电子寿命和较高的电子迁移率ꎬ常被用作 ＰＳＣｓ
的介孔层[１１]ꎮ 锐钛矿 ＴｉＯ２ 有多种形貌ꎬ如纳米颗

粒、纳米棒、纳米片、纳米管等ꎬ形貌不同其光电性能

也都不同[１２]ꎮ 笔者采用水热法制备了 ３ 种不同形

􀅰２０１􀅰
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貌 /晶面的锐钛矿 ＴｉＯ２ꎬ包括纳米颗粒、纳米棒及纳

米片ꎬ分别主要暴露(０１０)、(０１０)和(００１)晶面ꎮ 利

用高分辨透射电子显微镜(ＨＲＴＥＭ)进行形貌表征ꎬ
利用紫外－可见吸收光谱、电化学阻抗谱(ＥＩＳ)和荧

光光谱(ＰＬ)等进行吸收边带及光电性能的测试ꎬ并
研究了 ３ 种形貌的锐钛矿 ＴｉＯ２ 对 ＰＳＣｓ 光电转化效

率的影响规律ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料的制备

１􀆰 １􀆰 １　 不同形貌 / 晶面的锐钛矿 ＴｉＯ２ 的制备

(１)ＴｉＯ２ 纳米颗粒的合成

利用水热法合成 ＴｉＯ２ 纳米颗粒ꎮ 首先量取

６０ ｍＬ 蒸馏水于烧杯中ꎬ在磁力搅拌作用下加入

２ ｍＬ 三乙胺ꎮ 随后加入一定量的钛酸四丁酯ꎬ连续

搅拌 ５ ｍｉｎ 后转移到 １００ ｍＬ 反应釜中ꎬ在 ２２０℃下

反应 ２４ ｈꎬ反应完毕后冷却至室温ꎬ通过离心收集产

物ꎬ用蒸馏水多次离心清洗后备用ꎮ
(２)ＴｉＯ２ 纳米棒的合成

利用两步水热法合成 ＴｉＯ２ 纳米棒[１３]ꎮ 首先是

钛酸钾前驱体的合成ꎬ其次将 ０􀆰 ２ ｇ 上述前驱体超

声均匀分散在 １８０ ｍＬ 蒸馏水中ꎬ然后转移到 ２ 个

１００ ｍＬ 的反应釜中ꎬ在 ２００℃下反应 ２４ ｈ 后ꎬ通过

离心收集产物ꎬ用 ｐＨ ＝ ５ 的盐酸水溶液及蒸馏水多

次离心清洗直至 ｐＨ＝ ７ꎬ然后保存样品备用ꎮ
(３)ＴｉＯ２ 纳米片的合成

根据郑兰荪等[１４] 报道的合成方法ꎬ量取 ５ ｍＬ
钛酸四丁酯、０􀆰 ８ ｍＬ 氢氟酸ꎬ混合均匀后转移到

５０ ｍＬ 反应釜中ꎬ在 ２００℃下反应 ２４ ｈꎬ反应完毕后

冷却至室温ꎬ通过离心收集产物ꎬ用蒸馏水离心清洗

若干次后备用ꎮ
１􀆰 １􀆰 ２　 ＴｉＯ２ 浆料的制备

称取 １ ｇ 上述清洗好的湿的 ＴｉＯ２ 溶于 ３ ｍＬ 去

离子水中ꎬ在磁力搅拌下加入 ５００ μＬ ＰＥＧ(Ｍｒ ＝
６００)ꎬ持续搅拌 ２４ ｈ 后形成均一的乳白色 ＴｉＯ２

浆料ꎮ
１􀆰 １􀆰 ３　 ＰＳＣｓ 的制备

ＦＴＯ 导电玻璃依次用洗涤剂、去离子水、丙酮和

乙醇超声清洗 ３０ ｍｉｎꎮ 在清洁后的 ＦＴＯ 玻璃

(１􀆰 ５ ｃｍ×１􀆰 ５ ｃｍ)上旋涂一层 ０􀆰 １５ ｍｏｌ / Ｌ 的二(乙
酰丙酮基)钛酸二异丙酯无水乙醇溶液[１５]ꎬ５００℃下

退火处理 ３０ ｍｉｎꎬ然后旋涂一层上述制备好的 ＴｉＯ２

浆料ꎬ在 ５００℃下退火 ３０ ｍｉｎꎮ 接着通过两步连续

沉积法制备一层钙钛矿 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ꎬ再涂覆一层配

制好的空穴传输层 Ｓｐｉｒｏ－ＯＭｅＴＡＤ 溶液[１６]ꎮ 最后

在真空条件下蒸镀一层厚度为 １００ ｎｍ 的银电极ꎮ
１􀆰 ２　 材料的表征

利用 Ｘ 射线粉末衍射仪(ＸＲＤꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８
ａｄｖａｎｃｅｄ)对材料进行物相分析ꎻ利用透射电子显微

镜(ＴＥＭ)(日本 ＪＥＯＬꎬＪＥＭ－２１００)观察材料形貌ꎻ
利用紫外－可见吸收光谱(ＳｈｉｍａｄｚｕꎬＵＶ－３６００)测试

材料吸收边带ꎻ利用荧光光谱 (日本 Ｈｉｔａｃｈｉꎬ Ｆ －
７０００)分析样品电子空穴对辐射复合发光的强度ꎻ
利用电化学工作站(德国 ＩＭ６ｅｘꎬＺａｎ－ｎｅｒꎻ上海辰华

ＣＨＩ６６０ｄ)测试材料氧化还原电位及电化学阻抗谱ꎻ
利用光电流－电压曲线评价太阳能电池在太阳能模

拟器(１ ０００ ｍＷ / ｃｍ２ꎬＡＭ１􀆰 ５Ｇ)下的光电转化性能ꎻ
对于电池的单色光光电转化效率 ( ＩＰＣＥ)ꎬ利用

Ｃｒｏｗｎ Ｔｅｃｈ 仪器进行测试(光源为 １５０ Ｗ 钨灯ꎬ数
字源表:Ｋｅｉｔｈｌｅｙ ２０００)ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

制备的 ３ 种锐钛矿 ＴｉＯ２ 样品的 ＸＲＤ 图谱如图

１ 所示ꎮ 其中位于 ２５􀆰 ４、 ３７􀆰 ８、 ４８􀆰 ５、 ５４􀆰 ０、 ５５􀆰 ４、
６２􀆰 ９、６８􀆰 ８、７０􀆰 ３°以及 ７５􀆰 １°处的峰分别对应四方相

锐钛 矿 ＴｉＯ２ 的 ( １０１ )、 ( ００４ )、 ( ２００ )、 ( １０５ )、
(２１１)、(２０４)、(１１６)、(２２０)及(２１５)晶面( ＪＣＰＤＳ
ｆｉｌｅ ｎｏ􀆰 ２１－１２７２ꎬａ０ ＝ ｂ０ ＝ ３􀆰 ７８５ ２ Åꎬｃ０ ＝ ９􀆰 ５１３ ９ Åꎬ
空间点群:Ｉ４１ / ａｍｄ)ꎬ证明合成的 ３ 种 ＴｉＯ２ 都是纯

锐钛矿相[１４ꎬ１７]ꎮ

１—ＴｉＯ２ 纳米颗粒ꎻ２—ＴｉＯ２ 纳米棒ꎻ３—ＴｉＯ２ 纳米片

图 １　 ３ 种 ＴｉＯ２ 样品的 ＸＲＤ 图

２􀆰 ２　 ＴＥＭ 分析

３ 种锐钛矿 ＴｉＯ２ 样品的 ＴＥＭ 形貌图如图 ２ 所

示ꎮ 从图 ２(ａ)可以看出ꎬ合成的是 ＴｉＯ２ 纳米颗粒ꎬ
直径约为 ２５ ｎｍꎬ晶面间距为 ０􀆰 ３５ ｎｍ[如图 ２(ｄ)所
示]ꎬ说明主要暴露的是(１０１)晶面ꎮ 同样ꎬ也合成

出了 ＴｉＯ２ 纳米棒ꎬ直径大约 ６８ ｎｍ[如图 ２( ｂ)所

示]ꎮ 并且从图 ２(ｅ)的晶面间距可知ꎬ该 ＴｉＯ２ 纳米
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棒主要暴露的是(０１０)晶面ꎮ 图 ２(ｃ)说明成功地合

成了 ＴｉＯ２ 纳米片ꎬ其平均长度大约 ３０ ｎｍꎬ厚度大约

７ ｎｍꎻ从图 ２(ｆ)可以看到ꎬ(０２０)晶面和(２００)晶面

之间的夹角为 ９０°ꎬ这与(００１)晶面带轴二维模型结

果一致ꎬ因此ꎬ ＴｉＯ２ 纳米片主要暴露的是 ( ００１)
晶面ꎮ

(ａ)ＴｉＯ２ 纳米颗粒 (ｂ)ＴｉＯ２ 纳米棒

(ｃ)ＴｉＯ２ 纳米片 (ｄ)图(ａ)对应的晶格条纹图

(ｅ)图(ｂ)对应的晶格条纹图 (ｆ)图(ｃ)对应的晶格条纹图

(插图为选区衍射斑点图)

图 ２　 ３ 种 ＴｉＯ２ 样品的 ＴＥＭ 图

２􀆰 ３　 紫外－可见光谱测试

３ 种 ＴｉＯ２ 样品的紫外－可见光谱和(αｈν) ２ ｖｓ
ｈν 曲线如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３( ａ)可以看出ꎬＴｉＯ２ 纳

米颗粒、ＴｉＯ２ 纳米棒及 ＴｉＯ２ 纳米片的吸收边分别是

３５９􀆰 ４２、３７０􀆰 １５ ｎｍ 及 ３６１􀆰 ５２ ｎｍꎬ根据以下公式可

得出其相对应的 Ｔａｕｃ 曲线[１８]:
(αｈν) １ / ｎ ＝ Ａ(ｈν － Ｅｇ) (１)

ｈν ＝ ｈｃ / λ (２)

其中:α 为吸光指数ꎻｈ 为普朗克常数 ( ｈ ＝ ６􀆰 ６３ ×
１０－３４ Ｊ􀅰ｓ)ꎻｃ 为光速(ｃ＝ ３×１０８ ｍ / ｓ)ꎻν 为频率ꎻＡ 为

常数ꎻＥｇ 为半导体禁带宽度ꎻ指数 ｎ 与半导体类型

直接相关(直接带隙半导体:ｎ ＝ １ / ２ꎬ间接带隙半导

体:ｎ＝ ２)ꎮ
将 Ｔａｕｃ 图形中的直线部分外推至横坐标轴ꎬ交

点即为禁带宽度值ꎬ显然 ３ 种 ＴｉＯ２ 样品的带隙值分

别是 ３􀆰 ４５、３􀆰 ３５、３􀆰 ４３ ｅＶꎮ

(ａ)紫外－可见光谱

(ｂ)(αｈν) ２ ｖｓ ｈν 曲线

１—ＴｉＯ２ 纳米颗粒ꎻ２—ＴｉＯ２ 纳米棒ꎻ３—ＴｉＯ２ 纳米片

图 ３　 ３ 种 ＴｉＯ２ 样品的紫外－可见光谱和

(αｈν) ２ ｖｓ ｈν 曲线

２􀆰 ４　 电化学测试

以制备好的 ＴｉＯ２ 为工作电极ꎬＰｔ 为对电极及参

比电极ꎬＩ－１３ / Ｉ－１为电解液构成三电极体系进行一系

列电化学测试ꎮ ３ 种 ＴｉＯ２ 电极的循环伏安曲线和

Ｎｙｑｕｉｓｔ 图谱如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４(ａ)可以看出ꎬ３ 种

ＴｉＯ２ 工作电极都具有相同的氧化还原电势(大约

０􀆰 ４ Ｖ)ꎮ 电化学阻抗谱(ＥＩＳ)用来进一步研究 ＴｉＯ２

电极的电荷传输以及界面电荷复合性能ꎬ考虑到测

试过程中的电压降ꎬ将偏压设定为 － ０􀆰 ７ Ｖꎮ ３ 种

ＴｉＯ２ 工作电极的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图如图 ４(ｂ)所示ꎬ其等效

电路图如插图所示ꎮ ＴｉＯ２ 膜内电荷传输在高频区

是一种 Ｗａｒｂｕｒｇ 扩散行为ꎬＴｉＯ２ 及电解液界面处的

电荷复合电阻 Ｒｃｔ在低频区呈现一个半圆ꎬ半圆直径

越大ꎬＲｃｔ越大ꎬ界面处载流子复合几率越小ꎬ电荷传

输性能也就越好[１９]ꎮ 利用 Ｂｉｓｑｕｅｒｔ 等[２０] 提出的传

输线模型拟合可得电荷传输电阻 Ｒ ｔ、界面复合电阻

Ｒｃｔ以及化学电容 Ｃμꎬ如表 １ 所示ꎮ 显然ꎬＲｃｔ(ＴｉＯ２

纳米颗粒－１０１) >Ｒｃｔ(ＴｉＯ２ 纳米棒－０１０) >Ｒｃｔ(ＴｉＯ２

纳米片－００１)ꎬＲ ｔ(ＴｉＯ２ 纳米颗粒－１０１) <Ｒ ｔ(ＴｉＯ２ 纳

米棒－０１０)<Ｒ ｔ(ＴｉＯ２ 纳米片－００１)ꎬＣμ(ＴｉＯ２ 纳米颗

粒－１０１)<Ｃμ(ＴｉＯ２ 纳米棒－０１０) <Ｃμ(ＴｉＯ２ 纳米片－
００１)ꎮ 结果表明ꎬＴｉＯ２ 纳米颗粒内电荷传输电阻最

小ꎬ界面载流子复合电阻最大ꎬ化学电容最小ꎬ因此

其电荷传输性能最佳ꎮ
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(ａ)循环伏安曲线

(ｂ)Ｎｙｑｕｉｓｔ 图谱

１—ＴｉＯ２ 纳米颗粒ꎻ２—ＴｉＯ２ 纳米棒ꎻ３—ＴｉＯ２ 纳米片

图 ４　 ３ 种 ＴｉＯ２ 电极的循环伏安曲线和

Ｎｙｑｕｉｓｔ 图谱

表 １　 传输线模型拟合得到的电荷传输电阻 Ｒｔ、
界面复合电阻 Ｒｃｔ以及化学电容 Ｃμ 值

工作电极类型 Ｒｔ / Ω Ｒｃｔ / Ω Ｃμ / Ｆ

ＴｉＯ２ 纳米颗粒 ３􀆰 ２２ ５２􀆰 ４ ０􀆰 ００２６２

ＴｉＯ２ 纳米棒 ４􀆰 １２ ３６􀆰 ８ ０􀆰 ００４８３

ＴｉＯ２ 纳米片 ６􀆰 ３７ ３４􀆰 １ ０􀆰 ００５２９

２􀆰 ５　 荧光光谱测试

为了进一步对比 ３ 种 ＴｉＯ２ 的光电性质ꎬ将钙钛

矿(ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３)沉积在 ＴｉＯ２ 上测试其荧光强度ꎬ
结果如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ３ 个样品的出

峰位置一致(大约 ７８８ ｎｍ)ꎬ但荧光强度不同ꎮ 当钙

钛矿沉积在 ＴｉＯ２ 纳米颗粒上时ꎬ荧光强度最低ꎬ其
次是沉积在 ＴｉＯ２ 纳米棒上的ꎬ最强的是沉积在 ＴｉＯ２

纳米片上ꎮ 当 ＴｉＯ２ 纳米颗粒作介孔层时ꎬ能更有效

地将电子从钙钛矿中萃取过来ꎬ降低界面处载流子

　 　 　 　 　 　 　

１—钙钛矿 / ＴｉＯ２ 纳米颗粒ꎻ２—钙钛矿 / ＴｉＯ２ 纳米棒ꎻ

３—钙钛矿 / ＴｉＯ２ 纳米片

图 ５　 钙钛矿沉积在 ３ 种 ＴｉＯ２ 样品上的荧光光谱

辐射复合几率ꎬ使得电荷传输更快速、更有效ꎬ这与

电化学阻抗谱测试结果一致ꎮ
２􀆰 ６　 光电性能测试

３ 种不同形貌的介孔 ＴｉＯ２ 作电荷传输层时钙

钛矿太阳能电池的电流－电压特性曲线如图 ６(ａ)所
示ꎬ其相应的各项光电参数如表 ２ 所示ꎮ 采用 ＴｉＯ２

纳米颗粒作电荷传输层时ꎬＰＳＣｓ 的光电转化效率最

高ꎬ可达 １３􀆰 ５３％ꎬ对应的开路电压 Ｖｏｃ为 ０􀆰 ９１ Ｖꎬ短
路电 流 Ｊｓｃ 为 ２２􀆰 ０２ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ 填 充 因 子 ＦＦ 为

６７􀆰 ５１％ꎮ 而且无论正扫还是反扫[如图 ６( ｂ)所

示]ꎬ各项光电参数相差不大(如表 ３ 所示)ꎬ磁滞

效应低ꎮ 类似地ꎬ从单色光光电转化效率( ＩＰＣＥ)
图谱[如图 ６(ｃ)所示]也可以看出ꎬＴｉＯ２ 纳米颗粒

基 ＰＳＣｓ 的光电转化能力最强ꎬ其次是 ＴｉＯ２ 纳米棒

基 ＰＳＣｓꎬ最差的是 ＴｉＯ２ 纳米片基 ＰＳＣｓꎮ 因此ꎬ在
钙钛矿太阳能电池中ꎬ相比其他 ２ 种ꎬ暴露(１０１)
晶面的 ＴｉＯ２ 纳米颗粒是一种最有效的电荷传输

材料ꎮ

１—ＴｉＯ２ 纳米颗粒ꎻ

２—ＴｉＯ２ 纳米棒

(ａ)光电流－电压曲线

１—正相ꎻ２—反相

　

(ｂ)正反扫的结果

１—ＴｉＯ２ 纳米颗粒ꎻ２—ＴｉＯ２ 纳米棒ꎻ３—ＴｉＯ２ 纳米片

(ｃ)ＩＰＣＥ 曲线

图 ６　 ３ 种 ＴｉＯ２ 基钙钛矿太阳能电池的光电性能

表 ２　 ３ 种 ＴｉＯ２ 基钙钛矿太阳能电池的各项光电参数

介孔层类型
短路电流 /

(ｍＡ􀅰ｃｍ－２)

开路

电压 / Ｖ

填充

因子 / ％

效率 /

％

ＴｉＯ２ 纳米颗粒 ２２􀆰 ０２ ０􀆰 ９１ ６７􀆰 ５１ １３􀆰 ５３

ＴｉＯ２ 纳米棒 １９􀆰 ７８ ０􀆰 ９０ ５４􀆰 ３８ ９􀆰 ７１

ＴｉＯ２ 纳米片 １６􀆰 １５ ０􀆰 ８４ ５５􀆰 ２９ ７􀆰 ５０
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表 ３　 ＴｉＯ２ 纳米颗粒基钙钛矿太阳能电池

正反扫测试的各项光电参数

扫描

方向

短路电流 /

(ｍＡ􀅰ｃｍ－２)

开路

电压 / Ｖ
填充

因子 / ％
效率 /
％

反扫 ２２􀆰 ０２ ０􀆰 ９１ ６７􀆰 ５１ １３􀆰 ５３

正扫 ２１􀆰 １５ ０􀆰 ９０ ６６􀆰 ９４ １２􀆰 ７４

３　 结论

采用水热 /溶剂热法制备出 ＴｉＯ２ 纳米颗粒 －
(１０１)、ＴｉＯ２ 纳米棒－(０１０)、ＴｉＯ２ 纳米片－(００１) ３
种不同形貌 /晶面的锐钛矿 ＴｉＯ２ꎬ其电荷传输性能

顺序为:ＴｉＯ２ 纳米颗粒 － １０１ >ＴｉＯ２ 纳米棒 － ０１０ >
ＴｉＯ２ 纳米片－００１ꎮ 将这 ３ 种锐钛矿 ＴｉＯ２ 作为介孔

层应用到 ＰＳＣｓ 中ꎬ发现不同形貌 /晶面的锐钛矿

ＴｉＯ２ 对 ＰＳＣｓ 的光电转化效率影响显著ꎬ其光电转

化效率与电荷传输性能成正比ꎬ即 ＴｉＯ２ 纳米颗粒－
１０１ 基 ＰＳＣｓ>ＴｉＯ２ 纳米棒－０１０ 基 ＰＳＣｓ>ＴｉＯ２ 纳米

片－００１ 基 ＰＳＣｓꎮ 其中暴露(１０１)晶面的 ＴｉＯ２ 纳米

颗粒作电荷传输层时效果最佳ꎬ光电转化效率可达

１３􀆰 ５３％ꎮ 这是由于(１０１)晶面与钙钛矿晶格匹配良

好ꎬ使得电荷传输更顺畅ꎬ大大抑制了界面处载流子

的复合ꎬ从而改善电池效率ꎮ
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