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摘 要: 碳基钙钛矿太阳能电池(C-PSCs)具有高光电转换效率(PCE)、长期稳定、低成本优势, 有助于实现钙钛矿太阳

能电池(PSCs)商业化。本工作在 TiO2 致密电子传输层(c-TiO2)上原位生成 PbTiO3, 研究了 PbTiO3 修饰和极化处理对

C-PSCs 光伏性能的促进作用。研究发现, 反应 30 s 制备的 PbTiO3不仅能够有效地抑制电子传输层的电阻增长, 而且

将界面处载流子积聚下降至 29.7%, 大幅度提升了载流子分离能力。此外, 进一步极化处理 c-TiO2/PbTiO3层可以将载

流子积聚下降至 6.78%, 使得 PSCs 的开路电压(Voc)达到 0.93 V, 短路电流密度(Jsc)达到 14.83 mA/cm2, 填充因子(FF)

达到 51.16%, PCE 达到 7.11%。本工作系统研究了 PbTiO3修饰和极化处理的方法, 提出了改善 C-PSCs 性能的研究策

略, 揭示了优化载流子传输性能的内在机制, 为开发高效率、低成本和长寿命的商业化 PSCs 提供了经验借鉴。 
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Enhanced Photovoltaic Performance of Perovskite Solar Cells by  
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Abstract: Carbon-based perovskite solar cells (C-PSCs) have attracted significant interest for their advantages of 

high photoelectric conversion efficiency (PCE), long-term stability and low cost, showing superiority in 

commercialization of perovskite solar cells (PSCs). However, the promoting effect of PbTiO3 modification and 

polarization treatment on C-PSCs photovoltaic performance by in-situ generation of PbTiO3 on a dense electron transport 

layer of TiO2 (c-TiO2) is still unknow. It was found that the PbTiO3 formed after reaction for 30 s could effectively 

restrict the sharp increase in resistance of the electron transport layer, and substantially reduced the carrier 

accumulation at the interface to 29.7%, greatly improving the carrier separation ability. In addition, the carrier 

accumulation was further reduced to 6.78% through polarizing the c-TiO2/PbTiO3 layer, so that PSCs displayed 0.93 V 

of open circuit voltage (Voc), 14.83 mA/cm2 of short circuit current density (Jsc), 51.16% of fill factor (FF), and 7.11% 

of PCE. This work comprehensively reports the methods of PbTiO3 modification and polarization treatment, proposes 

a research strategy to improve the performance of C-PSCs, reveals the intrinsic mechanism for optimizing carrier 
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transport performance, and provides a way for developing high-efficiency, low-cost and long-life commercial PSCs. 

Key words: perovskite solar cell; electron transport layer; ferroelectric modification; polarization treatment 

钙钛矿因其光吸收系数高[1]、载流子扩散距离

长[2]、带隙合适[3]等特点吸引了众多研究人员的注

意[4-7]。目前, 钙钛矿太阳能电池(PSCs)的光电转换效

率(PCE)已超过 26%[8], 其研究方向也从结构和制备

工艺优化转向组分调控、降低缺陷、抑制界面复合

等方面发展[9-11]。为进一步推动 PSCs 商业化的进程, 

需要开发高 PCE、低成本、高稳定性的 PSCs。目前, 

成本低、稳定性优异、费米能级合适的碳电极可以

替代价格昂贵的金属电极[12], 因此以此制备的碳基

钙钛矿太阳能电池(C-PSCs)受到了广泛关注[13-14]。 

电子传输层(ETL)是电池内部载流子分离的关

键要素[15-16], 因此提升 PSCs 性能的重要手段之一

就是改良 ETL。铁电材料的极化特性有益于载流子

的分离和传输, 在光伏领域引起了广泛关注[17-20]。

Loh 等[21]首次将铁电材料 BiFeO3 应用于固态 PSCs

中, 以 BiFeO3 作为 ETL, 将 PCE 从 0.1%增加到

0.38%, 拓展了铁电材料在光伏领域的应用。Liu等[22]

发现极化后的 LiNbO3 表面存在电场, 这可以促进

光电子的收集并抑制载流子界面复合 , 使得电流

密度从 11.12 mA/cm2 提升至 12.27 mA/cm2, 为极

化处理铁电材料在 PSCs 方面的应用奠定了基础。

Feng 等[23]将 BaTiO3/TiO2 复合颗粒应用于 PSCs, 发

现BaTiO3中铁电偶极子可以促进载流子分离, 提高

电子迁移率, PCE 提升了 11%。Kovač 等[24]采用第

一性原理计算, 详细介绍了金属氧化物/BaTiO3 界

面附近的结构变化, 为优化缓冲层材料的结构给出

了指导意见。 

由此可见, 利用铁电材料改善载流子传输是推

进太阳能电池性能提高的有效途径。本研究以

C-PSCs 的 ETL 为研究对象, 在 TiO2 致密电子传输

层(c-TiO2)上原位生成 PbTiO3, 通过调控原位反应

时间形成合适的 PbTiO3薄膜, 利用极化电场降低载

流子界面累积, 优化载流子传输性能, 并通过电化

学性能测试深入解析 PbTiO3 修饰与极化处理提升

电池性能的内在机理。 

1  实验方法 

1.1  实验试剂 

甲基碘化胺(MAI, 99.5%)购自西安宝莱特光电

科技有限公司; 碘化铅(99%)、异丙醇(IPA, 99.8%)、

四 氯 化 钛 (TiCl4, 99%) 、 三 水 合 醋 酸 铅

(Pb(OAc)2·3H2O, 99.5%)、氯苯(99.5%)、乙二醇甲

醚(99.8%)、钛酸异丙酯(99%)购自上海阿拉丁生化

科技股份有限公司; 乙基纤维素(分析纯)、无水乙醇

(分析纯)、石墨粉(8000 目, 1.3 μm)购自国药集团化

学试剂有限公司; 二甲基亚砜(DMSO, 99%)、N,N-

二甲基甲酰胺 (DMF, 99.9%)购自 Sigma-Aldrich; 

TiO2 浆料购自江苏延长桑莱特新能源有限公司; 掺

杂氟的 SnO2 导电玻璃(FTO, 6~8 Ω/sq)购自营口奥

匹维特新能源科技有限公司; 锌粉、盐酸(分析纯)

购自南京化学试剂股份有限公司。以上试剂均未进

一步提纯。 

1.2  器件制备 

(1) FTO 处理。先用刻蚀剂对 FTO 进行刻蚀, 之

后用洗洁精、玻璃清洗剂、蒸馏水、无水乙醇超声

处理 15 min, 烘干待用。 

(2) 致密层(c-TiO2)。A 液: 506 μL 异丙醇+74 μL

钛酸异丙酯。B 液 : 506 μL 异丙醇+7 μL 盐酸

(2 mol/L)。将 B 液加至 A 液中, 搅拌均匀。将 50 μL

上述液体滴在 FTO 上, 以转速 2000 r/min 旋涂 60 s, 

最后在 500 ℃马弗炉中加热 30 min。 

(3) c-TiO2/PbTiO3 层。将涂有致密层的 FTO 以

水平状态浸入 10 mmol/L Pb(OAc)2·3H2O 的乙二醇

甲醚溶液中, 在室温条件下反应 10、30、120、300 s,

取出后用蒸馏水和无水乙醇冲洗表面。将基底置于

70 ℃干燥箱中加热 20 min, 之后在 500 ℃马弗炉

中加热 30 min 形成 PbTiO3 层, 过程如图 1 所示。

以下如无特别指出, 样品的反应时间均为 30 s。 

(4) 介孔层(m-TiO2)。将 TiO2 浆料和无水乙醇

(质量比 1 : 7)混合液搅拌 12 h, 将 50 μL 上述液体滴

在 c-TiO2/PbTiO3 层上, 以转速 3000 r/min 旋涂 30 s, 

最后在 500 ℃马弗炉中加热 30 min。 

(5) 修饰层。将上述基底浸泡在 0.05 mol/L 

TiCl4 溶液中, 在 70 ℃保温 30 min, 清洗表面后置

于 500 ℃马弗炉中加热 30 min。 

(6) 钙钛矿层(CH3NH3PbI3)。本研究采用一步法

结合反溶剂技术制备钙钛矿层。在 m-TiO2 层上滴加

30 μL 1.2 mol/L 的 CH3NH3PbI3 溶 液 ( 溶 剂

VDMF : VDMSO=4 : 1), 首先以转速 1000 r/min 旋涂 10 s, 

然后以转速 5000 r/min 旋涂 30 s, 并在 5000 r/min 运

行第 7 s 时滴加 250 μL 氯苯。结束后先在 60 ℃加热

2 min, 然后在 120 ℃加热 10 min。 

(7) 碳电极(Carbon)。将乙基纤维素与氯苯(质 
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图 1  c-TiO2/PbTiO3 层制备流程示意图 

Fig. 1  Preparative diagram of c-TiO2/PbTiO3 layer 

 
量比 1 : 9)混合搅拌 2 h, 接着将石墨、炭黑、上述

溶液、氯苯(质量比 3 : 1 : 8 : 9)混合球磨 3 h 得到碳

浆料。取 0.5 g 上述浆料均匀刮涂在钙钛矿层表面, 

在 100 ℃加热 1 h。 

电池制备全过程均在空气中进行。 

1.3  极化处理 

为避免高电压对薄膜的负面影响, 本研究引入

了聚四氟乙烯 (PTFE)薄膜 , 构建结构为 FTO/c- 

TiO2/PbTiO3/PTFE/FTO 的极化装置。使用直流稳压

电源提供极化电压 20、40、50、60 V, 在两平行 FTO

上产生由正负电荷形成的电场, 通过该电场进行极

化处理。PTFE 只起到保护薄膜避免被所加电压烧

蚀击穿的作用, 不出现在最终电池结构中, 对器件

最终性能并无影响。 

1.4  表征方法 

采用 S-4800 型场发射扫描电子显微镜(SEM)观

测样品的表面形态, 用能谱仪(EDS)附件分析其表

面元素分布; 使用 X 射线光电子能谱仪(XPS)分析

PbTiO3 的化学键和分子结构等信息; 使用 UV-2500

型紫外–可见光谱仪表征透过率; 使用 SOL-2A型太

阳光模拟器(AM1.5G, 100 mW/cm2)测试电池的电流

密度-电压(J-V)曲线; 使用 C660E 型电化学工作站

测试器件的半导体特性。所有电化学测试均在暗态

环境中进行。 

2  结果与讨论 

2.1  c-TiO2/PbTiO3 层的形貌与光电性能分析 

首先, 对 PbTiO3 薄膜的生成情况进行 SEM 表

征, 并利用 EDS 面扫描表征原位合成 PbTiO3 的均

匀性。图 2(a)为 c-TiO2/PbTiO3的表面形貌, 图 2(b~d)

分别为该区域的 EDS 元素分布图。从图 2(b~d)中可

以看出 O、Ti 和 Pb 元素均匀分布在 c-TiO2 层上, 没

有明显的偏聚现象。图 2(d)中存在 Pd 元素, 可初步

说明形成了 PbTiO3 薄膜。 

为进一步确认 PbTiO3的形成, 利用XPS进行元

素分析, 如图 3 所示。图 3(a, b)中可以看到 c-TiO2/ 

PbTiO3 层相较于 c-TiO2 出现了 Pb 元素峰, 分别为

Pb4f7/2 和 Pb4f5/2。图 3(c)中, 由于 PbTiO3 的形成, 

c-TiO2/PbTiO3 层的 Ti2p3/2 和 Ti2p1/2 结合能峰发生

左移。图 3(d)中, 高结合能的峰来源于薄膜表面羟

基或吸附的水分子, 低结合能的峰来源于 PbTiO3 或

c-TiO2 中 的 氧 原 子 [25] 。 PbTiO3 的 形 成 导 致

c-TiO2/PbTiO3 中的 O1s 峰位左移。Ti 和 O 的峰位与

PbTiO3 标准峰位吻合, 这证明了 PbTiO3 的形成[26]。 

为了探究 PbTiO3对 c-TiO2光学性能的影响, 测

试了 c-TiO2/PbTiO3 层的透过率, 如图 4(a)所示。结

果表明在波长 350 nm 处 c-TiO2/PbTiO3 层的透过率

比原 c-TiO2 层略有提高, 其余波长范围内的透过率

差别不大。为了探究 PbTiO3对 c-TiO2电导率的影响, 

测试了 c-TiO2/PbTiO3 简易器件的伏安曲线(I-V 曲

线), 如图 4(b)所示。根据下列公式粗略计算电导率:  

 
V S

I d
    (1) 

 
1


  (2) 

其中, S 为有效面积(S=0.15 cm2), d 为薄膜厚度

(d=500 nm), ρ 为 电 阻 率 (Ω·cm), σ 为 电 导 率

(mS·cm–1)。 

表 1 中, c-TiO2/PbTiO3 层的电导率随反应时间

延长而减小, 0~30 s 略有下降, 可忽略不计, 但随着

时间延长至 300 s, 电导率急剧下降。这是由于生成

的 PbTiO3 较多, 造成载流子的传输阻力增大。 
 

 
 

图 2  c-TiO2/PbTiO3 表面的(a)SEM 照片和(b~d)对应的 EDS

元素面扫描图 

Fig. 2  (a) SEM image and (b-d) EDS elemental mappings of 
c-TiO2/PbTiO3 surface 
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图 3  c-TiO2 与 c-TiO2/PbTiO3 层的 XPS 谱图 

Fig. 3  XPS spectra of c-TiO2 and c-TiO2/PbTiO3 layer 
(a) Full; (b) Pb4f; (c) Ti2p; (d) O1s 

 

 
 

图 4  不同反应时间下 c-TiO2/PbTiO3 层的(a)紫外–可见光透过率谱图和(b)暗态伏安曲线 

Fig. 4  (a) UV-visible transmittance spectra and (b) I-V curves under dark state of c-TiO2/PbTiO3 layers with different reaction time 
Colorful figures are available on website 

 

表 1  不同反应时间下 c-TiO2/PbTiO3 层的电导率 

Table 1  Conductivities of c-TiO2/PbTiO3 layers  
with different reaction time 

Reaction 
time/s 

R/Ω ρ/(Ω·cm) σ/(mS·cm–1) 

0 22.61 5.65×105 1.77×10–3 

10 23.64 5.91×105 1.69×10–3 

30 24.89 6.22×105 1.61×10–3 

120 28.98 7.24×105 1.38×10–3 

300 55.20 13.79×105 7.25×10–4 

 

2.2  PbTiO3 修饰和极化处理对 PSCs 性能的影响 

为了研究 PbTiO3 修饰对 PSCs 光伏性能的影

响 , 制备了基于 PbTiO3 修饰的 PSCs, 其结构为

FTO/c-TiO2/PbTiO3/m-TiO2/CH3NH3PbI3/Carbon, 测试

结果如图 5 和表 2 所示。当 PbTiO3 的反应时间从 0 s

延长到 30 s 时, 短路电流密度(Jsc)从 13.84 mA/cm2

增大至 14.12 mA/cm2, PCE 提升至 6.49%。这与透过

率略微增加以及 PbTiO3 薄膜提升了载流子分离能

力, 促进了载流子收集有关。当反应时间进一步延

长至 300 s时, Jsc急剧下降至 9.81 mA/cm2, PCE大幅

降低至 3.85%。这与上文电导率的估算结果相符。 

为了研究 c-TiO2/PbTiO3 极化处理对 PSCs 性能

的影响, 通过外加电压极化 c-TiO2/PbTiO3 层。

PbTiO3 为典型 ABO3 结构的铁电材料, 但其内部的 
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图 5  基于不同反应时间 c-TiO2/PbTiO3 层的 PSCs 的 J-V

曲线 

Fig. 5  J-V curves of PSCs prepared by c-TiO2/PbTiO3 layers 
with different reaction time 

表 2  基于不同反应时间 c-TiO2/PbTiO3 层的 

PSCs 光伏参数 

Table 2  Photovoltaic parameters of PSCs prepared by 
c-TiO2/PbTiO3 layers with different reaction time 

Reaction time/s Voc/V Jsc/(mA·cm–2) FF/% PCE/%

0  0.88 13.84 51.51 6.26 

10  0.88 13.92 51.55 6.31 

30  0.89 14.12 51.77 6.49 

120  0.93 11.99 52.56 5.88 

300  0.94 9.81 42.00 3.85 

 

自极化方向取向随机, 因此需要利用外电场统一其

取向。为避免极化处理时高压破坏薄膜, 将 PTFE

作为保护层, 以 FTO/c-TiO2/PbTiO3/PTFE/FTO 结构

进行极化处理, 并制备了相应的 PSCs, 光伏性能测

试结果如图 6 和表 3 所示。 

当极化电压从 0 V 增大到 40 V 时 , Jsc 从

14.12 mA/cm2 增大至 14.83 mA/cm2, 开路电压(Voc)

达到 0.93 V, PCE 提升至 7.11%。这与 PbTiO3 极化电

场增强 PSCs 内建电场, 减少界面载流子累积有关。

当极化电压进一步增大至 60 V 时, PSCs 光伏参数几 

 

 
 

图 6  基于不同电压极化 c-TiO2/PbTiO3 层的 PSCs 的 J-V

曲线 

Fig. 6  J-V curves of PSCs prepared by c-TiO2/PbTiO3 layers 
after polarization with different voltages  

表 3  基于不同电压极化 c-TiO2/PbTiO3 层的 

PSCs 光伏参数 

Table 3  Photovoltaic parameters of PSCs prepared  
by c-TiO2/PbTiO3 layers after polarization  

with different voltages 

Polarization 
voltage/V 

Voc/V Jsc/(mA·cm–2) FF/% PCE/% 

0 0.88 14.12 51.18 6.41 

20 0.89 14.39 51.25 6.53 

40 0.93 14.83 51.16 7.11 

50 0.93 14.95 51.35 7.11 

60 0.93 15.00 51.20 7.12 

 

乎不变。这表明 PbTiO3 的极化方向在电场作用下趋

于一致, 因此极化强度不再因外电场增强而增大, 

PSCs 性能也不再变化。 

2.3  PbTiO3 修饰和极化处理对载流子传输的

影响 

为了探究 PbTiO3 修饰和极化处理对 PSCs 性能

影响的内在机理, 通过拟合 Mott-Schottky 曲线估算

界面的载流子浓度, 拟合公式如下:  

 bi2 2
0 r

1 2 kT
V V

qC q A N 
 

   
 

 (3) 

其中, C 表示电容(F), q 表示单位电荷(q=1.6×10–19 C), 

T 表示热力学温度 (K), ε0 表示真空介电常数

(ε0=8.854×10–12 F·m–1), εr 表示物质的相对介电常数

(εr=28.8), A 表示有效感光面积(A=0.15 cm2), N 表示

载流子浓度(cm–3), Vbi 表示内建电场(V), k 表示

Boltzmann 常数(k=1.380649×10–23 J·K–1)。 

由图 7(a)可知, c-TiO2 和 c-TiO2/PbTiO3 的 Mott- 

Schottky 曲线斜率为正, 表明 c-TiO2/PbTiO3 为 n 型

半导体 , 符合电子传输层的要求 , 同时 c-TiO2/ 

PbTiO3 的 斜 率 大 于 c-TiO2, 载 流 子 浓 度 由

8.879×1012 cm–3 减小至 2.640×1012 cm–3, 载流子界

面积聚下降至 29.7%, 这表明形成 PbTiO3 可以减少

界面载流子累积, 提升载流子分离能力, 揭示了前

文 PbTiO3 修饰提升 PSCs 性能的原因。由图 7(b)可

知, 对 c-TiO2/ PbTiO3 施加 40 V 的正向极化电压后, 

Mott-Schottky 曲线斜率明显增大, 载流子浓度进一

步减小, 由 2.640×1012 cm–3 降低至 6.020×1011 cm–3, 

载流子界面积聚下降至 6.78%。改变极化方向后, 

载流子浓度增加。将电压调整至±60 V 时, 现象亦

是如此, 如图 7(c)所示, 这与退极化电场的形成有

关[25-26]。由于外加电压改变了 PbTiO3 薄膜内的极化

方向, 使偶极子极化方向趋于一致, 极化后 PbTiO3

薄膜内出现退极化电场。PbTiO3 薄膜内部的电子、

空穴运动受到退极化电场的影响[26]。因此, 当退极
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化电场方向与电池内建电场方向相同时, 退极化电

场增强了内建电场对载流子的分离能力, 抑制了载

流子的界面累积, 改善了载流子的传输性能, 这是

PbTiO3 极化处理提升 PSCs 性能的原因。 

为深入研究 PbTiO3 修饰和极化处理对载流子

传输的影响, 对原始、PbTiO3 修饰以及极化处理后

的 PSCs 进行了电化学阻抗、电压衰减、暗电流、

电容–频率和稳态光电流输出测试, 如图 8 所示。

图 8(a)的 Nyquist 图谱中低频圆弧代表器件的复合

电阻(Rrec), 圆弧半径越大, 载流子复合阻抗越大, 

载流子更倾向于分离。结果表明 PbTiO3修饰后 PSCs

的 Rrec 增大, 而极化处理后 Rrec 进一步增大。不同偏 
 

 
 

图 7  c-TiO2 与 c-TiO2/PbTiO3 层的 Mott-Schottky 曲线 

Fig. 7  Mott-Schottky curves of c-TiO2 and c-TiO2/PbTiO3 layers 
(a) Primitive state; (b) ±40 V polarization treatment; (c) ±60 V polarization treatment; (d) Carrier concentrations 

 

 
 

图 8  c-TiO2、c-TiO2/PbTiO3 层和 c-TiO2/PbTiO3 层极化处理后的(a)Nyquist 图谱、(b)不同偏压下的复合阻抗图、 

(c)电压衰减曲线、(d)暗电流曲线、(e)电容–频率曲线和(f)稳态光电流输出曲线 

Fig. 8  (a) Nyquist plots, (b) composite impedance plots at different bias voltages, (c) voltage attenuation curves,  
(d) dark current curves, (e) capacitance-frequency curves, and (f) photocurrent output curves  

of c-TiO2, c-TiO2/PbTiO3 and polarization-treated c-TiO2/PbTiO3 layers 
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压的 Rrec 测试(图 8(b))表明在 0~1 V 偏压范围内, 极

化处理后 PSCs 的 Rrec 均高于 PbTiO3 修饰 PSCs 的

Rrec, 原始 PSCs 的 Rrec 最低, 这表明 PbTiO3 修饰和

极化处理均可抑制界面载流子复合。为进一步探究

载流子传输情况, 进行了电压衰减曲线测试(图 8(c)), 

Voc 衰减速率与 PSCs 内部载流子寿命成反比。结

果表明极化处理后的 PSCs在失去光照后电压衰减

最慢 , 说明其载流子寿命更长 , 载流子传输情况

得到改善。图 8(d)为暗电流测试, 结果表明 PbTiO3

修饰后 PSCs 的暗电流较原始 PSCs 更低, 而极化

处理后暗电流进一步降低, 这同样表明 PbTiO3 修

饰和极化处理可以抑制载流子复合。图 8(e)为电容

–频率曲线 , 极化处理后的 PSCs 电容响应最低 , 

同样证明极化处理具有抑制界面载流子累积 , 促

进载流子分离的作用。为了确定 PSCs 的电流输出

特性 , 进行了稳态光电流输出测试 , 如图 8(f)所

示。结果表明 PbTiO3 修饰后 PSCs 的输出电流比

原始 PSCs 高, 而极化处理后 PSCs 的输出能力进

一步提升。 

由上述测试分析可以证明, PSCs 性能提升源于

PbTiO3 修饰和极化处理导致的退极化电场, 退极化

电场能够抑制电池内部载流子积累, 促进载流子传

输。这表明 PbTiO3 修饰和极化处理在提高钙钛矿太

阳能电池效率方面具有实用价值。 

3  结论 

本研究在 c-TiO2 上原位反应生成 PbTiO3, 研究

了 PbTiO3 修饰和极化处理对 PSCs 性能的影响。通

过分析电导率以及 C-PSCs 光伏性能发现, 反应时间

30 s 生成的 PbTiO3能在满足 ETL 导电需求的同时将

载流子界面积聚降低至 29.7%, PCE 提升至 6.49%。采

用正向 40 V 电压对 c-TiO2/PbTiO3层进行极化处理后, 

载流子界面积聚进一步减小至 6.78%, Jsc 达到

14.83 mA/cm2, Voc达到 0.93 V, FF 达到 51.16%, PCE 提

升至 7.11%。因此, 引入铁电材料 PbTiO3 和极化处理

产生的退极化电场可减少界面处累积的载流子, 提升

载流子分离能力, 同时降低暗电流, 提高电流输出能

力。本工作研究结果体现了铁电材料修饰和极化处

理在优化 PSCs 性能方面的实用性。 
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