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TiO2 形态对 MAPbBr3 太阳电池转化效率影响机制的研究 

张 敏, 王增华, 郑霄家, 张文华 
(中国工程物理研究院 化工材料研究所, 四川省新材料研究中心, 成都 610200) 

摘 要: 二氧化钛(TiO2)是钙钛矿太阳电池中最常用的电子传输材料, 研究发现其形态对 MAPbBr3 太阳电池的器件

转化效率可产生直接影响。研究不同形态 TiO2 对钙钛矿太阳电池转化效率的影响机制对进一步认识此类太阳电池

的工作机理十分必要。本工作使用旋涂法制备了不同形态的 TiO2, 而后采用反溶剂室温结晶的方法在 TiO2 基底上

进一步制备 MAPbBr3(MA = CH3NH3)薄膜, 并通过 X 射线光电子能谱(XPS)详细研究了 TiO2 与 MAPbBr3 接触界面

的能级位置关系。研究结果表明: 不同形态的 TiO2 在与钙钛矿接触后形成的导带差异不同; 不同的导带能级差可

直接影响 MAPbBr3 钙钛矿电池中电子的传递与收集, 进而影响电池的转化效率。 
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Structural Effect of TiO2 on the Performance of MAPbBr3 Solar Cells 
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Abstract: TiO2 is frequently used as electron transport layer in perovskite solar cells, and its structure can directly 

affect the performance of MAPbBr3 solar cells. It is necessary to investigate the structural effect of TiO2 to further un-

derstand the working mechanism of such kind solar cells. TiO2 thin films with different morphology were prepared by 

spin coating, and MAPbBr3 (MA = CH3NH3) thin films were further deposited on it through anti-solvent assisted 

crystallization approach. Then, energy band alignment between TiO2 and MAPbBr3 were characterized by X-ray pho-

toelectron spectroscopy (XPS). According to the experimental results, TiO2 with different morphology possessed dif-

ferent electronic structures and yield different band alignment after contacting with MAPbBr3 perovskite layer. The 

difference of conduction band value between TiO2 and MAPbBr3 can directly affect the transport and collection feature 

of electrons, thereby governing the performance of the photovoltaic device. 
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有机无机杂化钙钛材料具有高消光系数、长载

流子寿命、大载流子扩散距离等优异性能, 近年来

已成为太阳电池领域备受关注的光吸收材料[1-3]。使

用有机无机杂化钙钛矿材料做光吸收层的太阳电池

转化效率从 2009 年的 3.8%已经快速升至目前的

22.1%[4-5]。钙钛矿电池具有较高的转化效率、简单

多样的制备工艺、原材料廉价等特点, 从理论上可

以提供十分廉价的发电成本[6]。然而, 虽然钙钛矿电

池在转化效率上已经取得了迅速发展, 关于电池工

作机理方面的研究却远远落后。前期研究结果表明, 

不同形态的 TiO2 对 MAPbBr3 电池转化效率会产生

明显影响[7-9]。因此, 研究不同形态 TiO2 对钙钛矿 
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太阳电池转化效率的影响机制对进一步认识此类太

阳电池的工作机理显得十分必要。 

光电子能谱(photoelectron spectroscopy)是一项

十分有用的材料分析技术, 在样品组分、化学态、

表面态、电子结构等方面有着广泛的应用[10]。对固

体材料的电子结构测试常用方法有紫外光电子能谱

(UPS)以及 X 射线光电子能谱(XPS)。相对于 UPS, 

XPS 具有更大的探测深度, 因而对制样要求较低, 

且更加适用于固态样品体相性质的测量 ; 同时 , 

XPS 可以实现原子芯电子能级和材料价带谱在同一

台设备上完成测量, 这也是 UPS 无法实现的。在有

机无机杂化钙钛矿材料的研究过程中, 研究人员发

现使用 XPS 测试 MAPbI3价带谱结构比 UPS 得到的

结果更为准确[11-12], 其根本原因归结于 XPS 对制样

过程要求较低以及对表面状态的相对不灵敏性。结

合以上分析, 本实验拟采用更适合研究钙钛矿材料

能级结构的 XPS 对 TiO2 与钙钛矿接触之后的能级

位置关系进行测试 , 为进一步认识光生电子在

MAPbBr3/TiO2 界面的传输过程提供实验支持。 

本实验首先使用旋涂工艺制备不同形貌的 TiO2

基底, 而后通过优化反溶剂室温结晶的方法在 TiO2

衬底上制备均匀连续的 MAPbBr3 超薄膜(Super-thin 

layer), 进一步使用 XPS 详细研究不同形态的 TiO2与

MAPbBr3接触前后的能级位置关系。 

1  实验方法 

1.1  实验试剂 
实验所用的 TiO2(18NR-T)浆料购自澳大利亚

Dyesol 公司; 溴化铅(PbBr2)、甲氨基溴(MABr)、

Spiro-MeOTAD 等购自 lumtec 公司; 盐酸、四异丙

醇钛(99.99%)、乙醇、氯苯、N, N-二甲基甲酰胺

(DMF)、二甲基亚砜(DMSO)、松油醇、乙腈、4-叔

丁基吡啶、双三氟甲烷磺酰亚胺锂等购自 Sigma- 

Aldrich 公司。 

1.2  溶液配制 

1.2.1  MAPbBr3 钙钛矿溶液配制 

MABr 和 PbBr2 按摩尔比 1:1 加入到 DMF 与

DMSO 的混合溶液中(DMF: DMSO = 7:3, 体积比)

配制摩尔浓度为 0.25 mol/L、0.5 mol/L 和 1.2 mol/L

的前驱溶液。将配置的溶液在室温下搅拌 12 h 后使

用 0.2 μm 的 PTFE 滤芯过滤备用。 

1.2.2  致密 TiO2(cp TiO2)溶液配制  

将 369 μL 四异丙醇钛加入 2.53 mL 乙醇溶液中

配制前驱溶液 A; 将 35 μL 浓度为 2 mol/L 的盐酸水

溶液加入 2.53 mL 乙醇溶液中配制前驱溶液 B; 将 B

溶液在强力搅拌的条件下逐滴加入 A 溶液中, 室温

条件下搅拌2 h后使用0.2 μm的PTFE滤芯过滤备用。 

1.2.3  多孔 TiO2(mp TiO2)溶液的配制  

将 18NR-T 与松油醇、乙醇按质量比 1:3:1.5 混

合, 而后室温条件下搅拌 48 h 后使用 0.45 μm 的

PTFE 滤芯过滤备用。 

1.3  样品及电池制备 
1.3.1  玻璃清洗  

方块电阻 ~7 Ω/☐的 FTO 玻璃分别使用去离子

水、丙酮、乙醇超声清洗, 而后使用氮气枪吹干。 

1.3.2  cp TiO2 制备  

取 20 μL 所配制的 cp TiO2 溶液滴在 FTO 基底

上, 在 2000 r/min 下旋涂 20 s 后转移至马弗炉中在

500℃下退火 30 min。 

1.3.3  mp TiO2 制备  

将制得的 cp TiO2 冷却至室温, 而后将 20 μL 

mp TiO2 溶液滴在 cp TiO2上, 5000 r/min 下旋涂 30 s

后并置于 120℃热台上干燥, 最后转移至马弗炉中

在 500℃下退火 30 min。 

1.3.4  FTO 上制备较厚的 MAPbBr3薄膜钙钛矿材料  

取 20 μL1.2 mol/L 的 MAPbBr3溶液并滴在 FTO

表面, 在 1000 r/min 下旋涂 10 s, 4000 r/min 下旋涂

40 s。在第二步结束前 10 s 滴加 60 μL 氯苯溶液即

可得到 MAPbBr3 薄膜, 薄膜厚度~500 nm。 

1.3.5  cp TiO2 上制备超薄 MAPbBr3 钙钛矿材料  

使用 0.25 mol/L 的 MAPbBr3 溶液制备, 实验步

骤同 FTO 上制备较厚的 MAPbBr3薄膜钙钛矿材料。 

1.3.6  mp TiO2 上制备超薄 MAPbBr3 钙钛矿材料  

使用 0.5 mol/L 的 MAPbBr3 溶液制备, 实验步

骤同 FTO 上制备较厚的 MAPbBr3薄膜钙钛矿材料。

由于 TiO2 与 MAPbBr3 溶液之间具有良好的浸润性, 

因而 MAPbBr3钙钛矿材料可以均匀填充至介孔内部。 

电池器件制作详细步骤请参考文献[9]。 

1.4  测试表征 
采用 FEI 公司 Quanta 600 FEG 扫描电镜(SEM)

进行表面形貌分析, 加速电压为 5 kV。XPS 测试采

用 Al Kα作为激发源(50 W), 光电子能谱使用 C1s = 

284.8 eV 校正样品表面荷电(Al Kα激发源通常存在

±0.05 eV误差)。电池 J-V曲线在AM 1.5G下测试, 光

强为 100 mW/cm2 (150 W, Sol2ATM, Oriel), 数据使

用 Keithley 2400 源表记录。 

2  结果与讨论 

2.1  微观形貌 

图 1 给出了各个样品的 SEM 照片。为了表征 
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图 1  (a)TiO2, (b)MAPbBr3/FTO, (c)致密 TiO2 上沉积超薄

MAPbBr3 以及(d)介孔 TiO2 上沉积超薄 MAPbBr3 的 SEM 截

面照片 

Fig. 1  SEM images for (a) TiO2, (b) MAPbBr3 on FTO, (c) 
super thin MAPbBr3 on cp TiO2 and (d) super thin MAPbBr3 
on mp TiO2 

 

TiO2以及MAPbBr3在接触之前的能级结构, 首先在

FTO 基底上制备了较厚的 TiO2 以及 MAPbBr3 薄膜

(图 1(a), (b))。如图 1(a)所示,介孔 TiO2(mp TiO2)样品

包含厚度为~60 nm 的致密 TiO2 层(cp TiO2)以及厚度

为~220 nm 的介孔层, 整个薄膜均匀、平整地沉积在

FTO 基底上。对于本文所使用的 cp TiO2 则为省去

介孔层沉积的样品。图 1(b)给出了在 FTO 基底上使

用反溶剂室温结晶法沉积的 MAPbBr3, 由于所采用

的前驱溶液浓度为 1.2 mol/L, 故可得较厚的(~500 nm)

薄膜。通过 SEM 截面分析可以看出, MAPbBr3 薄膜

十分均匀、致密, 并 100%覆盖 FTO; 不过在与 FTO

接触的位置有少量的孔洞出现, 猜测可能是前驱溶

液与 FTO 的浸润性不太理想的缘故造成的。在太阳

电池中, 不同材料之间的接触界面是影响光生载流

子收集与传输的核心部位, 因而研究清楚界面处能

级结构就显得十分关键。如前面分析, 虽然 XPS 可

以探测相对于 UPS 更深的样品信息, 但仍属表面敏

感的测试方法; 为了获取 MAPbBr3 与 TiO2 接触之

后TiO2的相关信息, 我们必须在TiO2上制备能够被

所使用 X 射线穿透的超薄 MAPbBr3 薄膜。通过优

化前驱溶液的浓度, 使用浓度为 0.25 和 0.5 mol/L 的

前驱溶液可以在 cp TiO2以及mp TiO2上制备厚度约

几纳米的 MAPbBr3 超薄膜(图 1(c), (d))。如图 1(c)

和(d)所示, 成功制备了 MAPbBr3, 均匀覆盖在不同

形貌的 TiO2 表面。图 1(d)中介孔结构 TiO2 与

MAPbBr3 前驱溶液之间的浸润性良好, 因此得到了

在介孔结构中填充良好且表面覆盖均匀的MAPbBr3超

薄膜。综上, 通过对制备工艺的优化, 分别制备了

cp TiO2、mp TiO2、MAPbBr3 以及在不同结构 TiO2

表面沉积有超薄 MAPbBr3 的样品。 

2.2  光电子能谱 

实验分别对 cp TiO2、mp TiO2、MAPbBr3 以及

在 cp TiO2、mp TiO2 基底上沉积 MAPbBr3 超薄膜的

五个样品进行了 XPS 光电子能谱和价带谱表征, 相

关结果见图 2 (XPS 光电子能谱使用 C1s = 284.8 eV

校正样品表面荷电)。通过价带谱表征, 很容易确定

价带顶(VBM)相对费米能级(Ef)的位置关系; 然而, 

在一个材料中 Ef 会随掺杂、光照、偏压等能够引起

电子浓度变化的因素而发生改变, 并不是理想的参

照坐标。而原子芯电子能级不随外界因素变化而变

化, 是理想的参照坐标候选。因而, 计算出 VBM 与

原子芯电子能级的差值对进一步表征 MAPbBr3 与

TiO2 接触之后的能级位置关系十分重要。图 2(a)给

出了 cp TiO2 的 Ti2p XPS 能谱以及价带谱信息, 出

现在 464.29 eV 以及 458.75 eV 的双峰分别对应

Ti2p1/2 以及 Ti2p2/3 的轨道能级, 表明 Ti 处于+4 价

态。通过对价带谱的拟合得到 cp TiO2 的 VBM 与

Ef 之间的差值为 2.73 eV, 进而得到 VBM 相对于

Ti2p3/2 能级的差值为 456.02 eV。同样的表征以及计

算方法可以得出 mp TiO2 的 VBM 相对于 Ti2p3/2 能

级的差值为 456.27 eV(图 2(b))。由此可见, TiO2 的

形貌结构会对 VBM 相对芯电子能级的位置关系造

成直接的影响。图 2(c)给出了 MAPbBr3 薄膜的能级

结构信息; 出现在 142.67 eV 以及 137.81 eV 的双峰

分别对应 Pb4p5/2 以及 Pb4p7/2 轨道能级[13-15]。同样

以拟合及计算方法可以得到 MAPbBr3 的 VBM 相对

于 Pb4f7/2 能级的差异为 137.12 eV。为了进一步表

征 MAPbBr3 与 TiO2 接触之后的能级位置关系, 对

cp TiO2以及mp TiO2上沉积超薄MAPbBr3样品的光

电子能谱进行XPS表征, 计算后可以得到MAPbBr3

与 cp TiO2、mp TiO2 接触之后 Ti2p3/2 与 Pb4f7/2 芯电

子能级之间的差值分别为 320.42 eV 和 320.38 eV。

通过对 cp TiO2 以及 mp TiO2 上沉积超薄 MAPbBr3

样品的表征, 成功阐明了沟通TiO2与MAPbBr3能级

结构之间的关系。 

2.3  能级位置关系 
通过图 2中得到的测试结果, 对MAPbBr3/ TiO2

接触之后所形成的异质结能级位置关系进行了进一

步分析。图 3(a)和(b)分别给出了 cp TiO2与 MAPbBr3

以及 mp TiO2 与 MAPbBr3 接触之后的能级位置关

系。cp TiO2 电子传输层中 TiO2 价带与 MAPbBr3 价

带差异为 1.52 eV, 考虑到 TiO2 与 MAPbBr3 禁带宽

度分别为 3.20 eV 和 2.31 eV, 可以推算出 MAPbBr3  
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图 2  (a) cp TiO2、(b) mp TiO2、(c) MAPbBr3、(d) cp TiO2 上沉积超薄 MAPbBr3 和(e) mp TiO2 上 

沉积超薄 MAPbBr3 样品的光电子能谱图 

Fig. 2  XPS spectra for (a) cp TiO2, (b) mp TiO2, (c) MAPbBr3, (d) thin MAPbBr3 on cp TiO2  
and (e) thin MAPbBr3 on mp TiO2 

 

 
 

图 3  MAPbBr3/TiO2 异质结的能级位置关系 

Fig. 3  Energy band diagram of MAPbBr3/TiO2 heterointerface obtained from XPS measurements 

 
与 cp TiO2 接触之后导带差为 0.63 eV。同理计算出

MAPbBr3 与 mp TiO2 接触之后导带差异为 0.34 eV, 

相比于 cp TiO2 导带差异下降~0.3 eV。因而, TiO2

材料的不同形貌结构对其电子结构存在一定的影

响, 进而影响 TiO2/MAPbBr3 异质结界面的能级位

置关系。 

2.4  太阳电池性能 

本课题组分别使用 cp TiO2、mp TiO2 作为电子

传输层制备了完整的钙钛矿电池, 相关 J-V 曲线以

及电池性能参数分别在图 4 和表 1 中给出。使用不

同形貌的 TiO2 对器件的性能有着重大的影响, 使用

cp TiO2 做电子传输层的电池开路电压(Voc)、短路电

流密度(Jsc)、填充因子(FF)以及转化效率(η)分别为

0 . 9 1  V 、 0 . 3 4  m A / c m 2 、 6 1 . 4 1 % 以 及 

表 1  基于不同电子传输层的 MAPbBr3 钙钛矿 

电池光伏性能参数 

Table 1  Photovoltaic parameters of MAPbBr3 solar cells 
with different electron transport layers 

Sample Voc/V Jsc/(mA·cm2) FF/% η/% 

cp TiO2 0.91 0.34 61.41 0.19 

mp TiO2 1.39 7.13 75.88 7.52 

 

0.19%; 较低的短路电流密度意味着不能有效地收

集光生电子, 进而严重影响了器件的转化效率。作

为对比, 使用 mp TiO2 的电池器件得到了比较好的

光电转化能力, Voc、Jsc 以及 FF 分别为 1.39 V、

7.13 mA/cm2 和 75.88%, 最终得到了 7.52%的转化

效率。对比二者的器件结构, 唯一的不同就是 mp 

TiO2 层, 因而 mp TiO2 是改善光生电子收集效率的 
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图 4  基于不同电子传输层的太阳电池器件性能 

Fig. 4  Performance of the solar cells based on different elec-
tron transport layers 

 
关键。mp TiO2 在与 MAPbBr3 接触后的导带差为

0.34 eV, 小于 cp TiO2 与 MAPbBr3 接触后的导带差

(0.63 eV); 电荷在不同材料间定向传输需要一定的

能级差, 通常认为 0.2~0.3 eV 可以产生足够大的电

子转移驱动力。过大的能级差由于接触界面能带弯

曲而引入类似肖特基结的电荷传输势垒, 反而不利

于电荷传输。基于以上实验结果可知, 合适的导带

能级差异是促进电子由 MAPbBr3 向 TiO2 高效传递

的重要原因。 

3  结论 

使用旋涂和反溶剂室温结晶的方法分别制备了

具有不同形貌的 TiO2 薄膜和 MAPbBr3 钙钛矿薄膜。

通过控制 MAPbBr3 前驱溶液的浓度, 可以在 FTO、

cp TiO2和 mp TiO2基底上制备厚度可控、致密均匀的

钙钛矿薄膜。XPS 测试结果表明, cp TiO2与 mp TiO2

具有不同的能级结构; 不同于 mp TiO2, cp TiO2 与

MAPbBr3 产生的导带差值过大, 不利于光生电子的

收集与传输。基于 cp TiO2为电子传输层的 MAPbBr3

电池的转化效率远低于 mp TiO2 为电子传输层的电

池的转化效率。本实验表明, 合适的能级位置关系对

电池器件起着至关重要的作用, 相关结果可以为以

后太阳电池器件设计提供材料选取、结构优化等重

要参考。 
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