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氧化镍作为一种低成本、高稳定性的空穴传输材料, 在近些年被广泛地应用在反式钙钛矿太阳能电池

中. 制备氧化镍空穴传输层最常用的方法是旋涂氧化镍纳米颗粒分散液, 因此对氧化镍颗粒粒度以及溶液加

工性能提出了很高的要求. 本文通过精确控制合成过程中体系 pH值, 实现了对氧化镍纳米颗粒粒度的调控,

进而制备了高质量的氧化镍空穴传输层. 实验表明合成体系 pH值为 9.5—9.8时, 可以制得平均粒径为 5—

10 nm的氧化镍纳米颗粒, 并且纳米颗粒具有良好的分散稳定性. 此外, 通过对氧化镍纳米颗粒进行结构成

分分析, 发现由 pH值调控的粒径变化并不会引起颗粒物质结构和成分的改变. 通过表面形貌分析, 由 pH值

调控获得的颗粒可制成致密且具有较小的粗糙度的薄膜, 该薄膜展现出良好的空穴抽取能力. 基于该薄膜的

钙钛矿太阳能电池 (MAPbI3)获得了 17.39%的光电转化效率, 并且几乎没有迟滞现象. 本文的实验结果表明,

通过 pH值精细调控氧化镍纳米颗粒粒度可以有效提升钙钛矿太阳能电池的性能. 本文的研究有望促进基于

高性能氧化镍空穴传输层的钙钛矿太阳能电池研究.
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1   引　言

自 2009年被首次报道以来 [1], 钙钛矿太阳能

电池发展迅猛, 现在实验室认证的光电转化效率已

经达到了 25.7%[2], 这足以和硅基太阳能电池相媲

美, 普遍认为其很可能是下一代商用太阳能电池.

这样迅速的发展速度和钙钛矿材料优异的材料性

质直接相关, 有机无机杂化钙钛矿材料具有高消光

系数、空穴电子双传输、长载流子迁移距离、易于

加工制备等优点 [3−5], 被称为“天然的光伏材料”.

各种载流子传输材料也推动了钙钛矿太阳能电池

的发展 [6,7], 现在高性能正式结构 (n-i-p)钙钛矿太

阳能电池普遍采用 Spiro-OMeTAD作为空穴传输

层 [8,9], 但高成本和复杂的添加剂限制了其大规模

商业应用. 在反式结构 (p-i-n)钙钛矿太阳能电池

中, 常用的空穴传输材料是PTAA[10−12] 和PEDOT:

PSS[13], 这两种有机材料也存在和 Spiro-OMeTAD

相似的问题, 复杂的合成路径和低稳定性也影响了

其在太阳能电池中的应用.

氧化镍 (NiOx)作为一种稳定的低成本无机空

穴传输材料在近些年备受关注 [14]. 氧化镍空穴传

输层有多种制备方式, 包括预制备纳米颗粒、溶胶

凝胶、原子层沉积、激光脉冲沉积、磁控溅射等 [15].
 

*  国家自然科学基金 (批准号: 12274259, 11874237)和山东省自然科学基金重大项目 (批准号: ZR2019ZD43)资助的课题.

†  通信作者. E-mail: hansh@sdu.edu.cn
‡  通信作者. E-mail: fanjihui@sdu.edu.cn

© 2023 中国物理学会  Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 72, No. 1 (2023)    018101

018101-1

http://doi.org/10.7498/aps.72.20221640
mailto:hansh@sdu.edu.cn
mailto:hansh@sdu.edu.cn
mailto:fanjihui@sdu.edu.cn
mailto:fanjihui@sdu.edu.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


旋涂氧化镍纳米颗粒来制备空穴传输层是最常用

的制备方式, 其具有低温制备、高重复性和低成本

等特点, 基于该方法的器件取得了氧化镍基钙钛矿

太阳能电池的最高效率 , 光电转化效率达到了

23.3%[16]. 在近些年, 有大量关于氧化镍纳米颗粒

空穴传输性能的研究被报道, Yin等 [17] 研究了煅

烧温度对于氧化镍颗粒成分结构的影响 ;  Jiang

等 [18] 研究了后退火温度对于器件光伏性能的影响;

He等 [19] 在合成颗粒的过程中掺入了一定比例的

铜元素, 改善了氧化镍材料的空穴传输性能, 并获

得了18.66%的光电转化效率; Ru等[20] 采用F2HCNQ

修饰氧化镍, 有效地调整了其能级结构和导电能

力, 实现 22.13%的光电转化效率. 但是关于氧化

镍纳米颗粒粒度研究却很少, 合适的粒度对于制备

高性能空穴传输层是十分重要的. 并且在以往的工

作中, 很少涉及反应体系中 pH值对于颗粒合成的

影响, 这些细节性的问题严重影响了氧化镍基钙钛

矿太阳能电池的发展. 本文通过精确调整合成体系

中 pH值, 对氧化镍纳米颗粒的粒径进行了有效调

控, 得到了粒径均一、分散稳定性高的氧化镍纳米

颗粒. 在无掺杂的情况下, 基于该颗粒的钙钛矿太

阳能电池获得了 17.39%的转化效率. 本文细致地

分析了体系 pH值对于氧化镍颗粒的影响, 对将要

进行氧化镍颗粒合成的科研人员有很强的借鉴

意义. 

2   实验部分
 

2.1    实验药品

六水合硝酸镍 (99%), 氢氧化钠 (99%)购于国

药试剂公司 . 碘化铅 (PbI2, 99.99%),  甲胺碘铅

(MAI, 99.5%), 6, 6-苯基 C61丁酸甲酯 (PC61BM,

99.5%), 4, 7-二苯基–1, 10-菲罗啉 (Bphen, 99%)

购于西安宝莱特公司 . 仲丁醇 (C4H10O,  99%),

N, N-二甲基甲酰胺 (DMF, 99.5%), 二甲基亚砜

(DMSO, 99.9%), 氯苯 (CB, 99.99%)购于阿拉丁

生化科技公司. 氧化铟锡 (ITO, 125 nm)玻璃有效

面积 0.04 cm2. 所有药品和试剂均是直接使用, 没

有做进一步纯化处理. 

2.2    氧化镍纳米颗粒的合成

将六水合硝酸镍溶解在去离子水中, 搅拌后获

得 5 mol/L的硝酸镍溶液, 随后滴加氢氧化钠水溶

液 (2 mol/L)直至溶液 pH值为 9.0, 9.2, 9.5, 9.8

和 10.3, 待 pH稳定后持续搅拌 15 min, 然后过滤

得到氢氧化镍固体. 再用去离子水洗涤, 之后再次

过滤, 此过程反复进行三次以清除固体中的NaNO3.

然后将滤得物放置在烘箱中 80 ℃ 烘烤 6 h, 将获

得的绿色氢氧化镍固体研磨成末. 最后将干燥后的

绿色粉体置于马弗炉中煅烧处理 , 煅烧温度为

270 ℃, 保持 2 h后自然降温至室温, 即得到黑色

NiOx 纳米颗粒. 

2.3    钙钛矿太阳能电池的制备

反式钙钛矿太阳能电池的结构是: ITO/NiOx/

MAPbI3/PC61BM/Bphen/Ag. 首先, 将 ITO玻璃

用去离子水、异丙醇、丙酮依次超声清洗 30 min,

然后放置在异丙醇中备用. 氧化镍层的制备: 将氧

化镍粉末分散在去离子水中, 浓度为 20 mg/mL,

在超声波清洗机中超声 5 min以获得均匀的分散

液, 之后在 ITO表面旋涂, 转速为 3000 r/min, 匀

胶时间为 30 s, 旋涂完成后在热台上 130 ℃ 加热

15 min; 钙钛矿层的制备: 采用一步反溶剂快速结

晶法来制备. 首先配制MAPbI3 前驱液, 将 318 mg

的 MAI粉末和 922 mg的 PbI2 粉末溶解在 1 mL

的 DMF和 DMSO混合溶剂中 ,  DMF和 DMSO

的体积比为 8.8∶1.2, 将配好的溶液滴加在 NiOx

上, 6000 r/min转速下匀胶 30 s, 在开始匀胶 10 s后

快递滴加仲丁醇 300 µL, 最后在热台上 100 ℃ 加热

15 min, 即获得制备好的钙钛矿层, 整个过程在手

套箱中进行; PC61BM和Bphen的制备: 将配制好的

PC61BM的氯苯溶液 (20 mg/mL)旋涂在钙钛矿

层上, 转速为 3000 r/min, 匀胶时间为 30 s; 随后旋涂

Bphen, Bphen溶于异丙醇中浓度为 0.7 mg/mL,

转速为 6000 r/min, 匀胶时间为 30 s; 银电极的制

备: 将制备好的三明治结构放置在真空蒸发台上,

覆盖金属掩模来控制电极面积, 掩模的加工精度

为 50 µm. 最后在真空度为 8.0 × 10–4 Pa时蒸镀

Ag电极, 蒸发速率为 0.1 nm/s, 最终厚度为 100 nm. 

2.4    性能表征

采用 TEM(日本电子 , JEM-1011,  日本 )对

NiOx 纳米颗粒形貌进行表征; 采用纳米粒度仪 (马

尔文, Nano ZS, 英国)对 NiOx 纳米颗粒的粒度、

分散性进行表征 ; 采用 XRD(Rigaku, SmartLab

9 KW, 日本)和 XPS(Thermo, Fisher ESCALAB,
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美国)对 NiOx 纳米颗粒物相结构和组成进行表征;

采用纳米粒度仪 (马尔文, Nano ZS, 英国)对 NiOx

纳米颗粒的粒度、分散性进行表征; 采用 AFM(本

原, CSPM5500, 中国)对 NiOx 薄膜形貌进行表征;

采用荧光光谱仪 (FLS920, Edinburgh, 英国) 对钙

钛矿薄膜的光致发光和荧光寿命进行表征; 采用

SEM(FEI, Nova Nano, 美国) 对钙钛矿薄膜表面

形貌进行表征; 采用源表 (吉时利, 2400, 美国)和

稳态太阳光模拟器 (ABET, SUN3000, 美国)组合

对电池的光电性能进行表征 ; 采用 EQE (Enli

tech, QE-R, 中国)对电池的外量子效率进行表征;

溶液 pH值由酸碱测量仪 (Testo, 206, 德国)测得. 

3   结果与讨论

图 1为合成体系不同 pH值合成的 NiOx 颗粒

的透射电子显微照片 (TEM), 从图中可以看到 ,

在 pH值范围为 9.0—10.3之间制得的 NiOx 颗粒

粒径普遍在 100 nm以下. 当 pH值为 9.0时, 得到

的 NiOx 颗粒粒径最大, 从图 1(a)中可以看到, 粒

径在 40—60 nm的 NiOx 纳米片; 随着 pH值升至

9.2,  NiOx 纳米颗粒粒径下降到 30 nm左右 ; 当

pH值在 9.5和 9.8的时候, 氧化镍颗粒的粒径普

遍在 5—10 nm之间, 而且颗粒大小比较均一, 通

过对图 1(c) 和图 1(d) 中红色框内的颗粒粒径进

行统计, 平均粒径分别为 5.45 nm和 7.34 nm, 统

计分布直方图见图 1(f). 我们还通过纳米粒度仪分

析了 NiOx 纳米颗粒的粒径, 图 1(g)为 NiOx 颗粒

的纳米粒度分布图, 反映了 NiOx 颗粒的分布趋势,

其中 pH为 10.3的颗粒具有两个明显的分布峰

10.06 nm和 36.05 nm, 而其他组都有单一的分布

峰, 相应的平均粒径结果在图 1(h)中显示, 随着

pH的增大平均粒径显示出先减后增的趋势, 制备

过程 pH值为 9.0, 9.2, 9.5, 9.8和 10.3的 NiOx 纳

米颗粒的平均粒径分别为 158.02,  88.08,  30.69,

33.55和 46.99 nm. 从纳米粒度仪得到的平均粒径

明显大于根据 TEM图统计得到的数据, 这是因为

在溶液中表面带有羟基的纳米颗粒容易吸附一些

离子, 而且纳米颗粒之间还存在不同程度的团聚,

所以导致了平均粒径偏大, 但是纳米粒度仪中得到

的分布趋势与 TEM中观察到的结果一致.

NiOx 纳米颗粒的合成过程是先将 Ni(NO3)2
与 NaOH反应生成 Ni(OH)2, 然后将 Ni(OH)2 粉

体煅烧来制得 NiOx 纳米颗粒, 所以产物的粒度和

Ni(OH)2 中间体的粒度直接相关, 为此我们对相应

的 Ni(OH)2 粉体进行了表征 . 图 2为不同 pH值

下 Ni(OH)2 颗粒的 TEM图 , 可以明显地看到当

pH值为 9.0时 , 氢氧化镍具有最大的颗粒尺寸 ,

当 pH值升高颗粒粒度下降, pH值超过 9.5时, 氢

氧化镍颗粒的粒径下降到 60 nm左右, 但是随着

pH值继续升高, 颗粒之间团聚现象也开始变得明

显, 当 pH为 11.5时甚至出现了图 2(f) 中微米级

的团聚体. 反应体系中的 pH值对 Ni(OH)2 颗粒的

粒径有着重要的影响 ,  Ni(OH)2 在水中溶解度

很低, pH值较低的情况下, 溶液中的 Ni+离子浓度

较高, 已成核的 Ni(OH)2 微晶更容易生长, 在持续
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图 1    合成体系 pH为 (a) 9.0, (b) 9.2, (c) 9.5, (d) 9.8, (e) 10.3的 NiOx 纳米颗粒的 TEM形貌图; (f) TEM图粒径统计; 纳米粒度

仪测得的 NiOx 纳米颗粒; (g) 粒径分布; (h) 平均粒径

Fig. 1. TEM images of NiOx nanoparticles prepared at pH of (a) 9.0, (b) 9.2, (c) 9.5, (d) 9.8 and (e) 10.3; (f) particle size statistics

for TEM image; (g) particle size distributions and (h) average particle size of NiOx nanoparticles measured by nanoparticle size analyzer. 
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搅拌的过程中, Ni(OH)2 颗粒持续长大, 所以得到

较大的平均粒径 [21]; 当 pH值升高, 溶液中的 Ni+

离子浓度降低, 氢氧化镍大量析出, 此时成核速度

大于晶核生长速度, 晶核不能持续生长, 所以得到

的颗粒粒径较小; 随着 pH的继续升高, 生成了大

量的颗粒, 这些微粒具有很大的表面比, 大量颗粒

堆积起来容易发生团聚, 形成较大的团聚体. 导致

pH为 10.3组 NiOx 颗粒具有两个分布峰的原因很

可能是因为 pH升高部分 Ni(OH)2 颗粒发生严重

团聚, 最终影响了 NiOx 颗粒的粒径分布.

NiOx 颗粒粒径直接影响其分散性, 为此对各

组颗粒在水溶液中的分散性进行了研究. 图 3(a)

为不同 pH制备的 NiOx 颗粒的 Zeta电位, Zeta电

位是胶体分散系稳定性的重要指标, Zeta电位高

表明其具有较好的稳定性. 从图 3(a)中可以看出,

Zeta电位的趋势与 NiOx 颗粒粒径的趋势相反 ,
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Fig. 2. TEM images of Ni(OH)2 powers prepared at pH of (a) 9.0, (b) 9.2, (c) 9.5, (d) 9.8, (e) 10.3 and (f) 11.5. 
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beginning; (c) 21 days; (d) 70 days. 
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pH = 9.5组NiOx 颗粒具有最高Zeta电位 52.2 mV,

这说明小而均一的颗粒具有更好的分散稳定性.

图 3(b)—(d)为静置一定时间后, NiOx 水溶液的实

物照片, 水溶液的浓度为 10 mg/mL, 可以看到 pH

= 9.5和 pH = 9.8组的 NiOx 溶液在静置 70天后

依然保持着良好的分散, 而制备体系 pH值较低的

条件下得到的 NiOx 颗粒在 21天就出现了明显的

沉降, 这与 Zeta电位的分析结果相一致. 作为钙钛

矿太阳能电池的空穴传输层的 NiOx薄膜厚度通常

只有 20—30 nm, 较好的分散性和较小的粒径对于

旋涂平整致密的 NiOx 空穴传输层是十分有利的.

此外, 对 NiOx 纳米颗粒的结构和成分进行了

表征. 图 4(a)—(e)为 5组 NiOx 的 X射线光电子

能谱图 (XPS), 对不同成分的分峰拟合结果在插图

中显示, 可以看出所有NiOx 颗粒都是由NiO, Ni2O3
和 NiOOH组成, 并且各成分之间的比例都相近.

图 4(f)为氧化镍颗粒的 X射线衍射谱图 (XRD),

不同的氧化镍颗粒的峰位和强度之间没有明显的

差别, 这些都表明制备时的 pH值以及纳米颗粒的

粒径对 NiOx 颗粒的物质结构和成分没有明显的影

响. 过去大量的工作表明了影响氧化镍物质成分的

因素主要是煅烧温度, 研究表明 270 ℃ 是最佳的

实验温度 [17], 本工作也采用了相同的煅烧温度.

图 5是采用旋涂方法制备的 NiOx 薄膜, pH =

9.5组和 pH = 9.8组 NiOx 颗粒在旋涂后得到了平

整致密的 NiOx 薄膜, 表面粗糙度分别为 3.48和

3.69 nm; 而 pH = 9.0组和 pH = 9.2组的 NiOx

颗粒制得的薄膜表面粗糙度较大, 达到了 18.9和

13.6 nm. 图 5(a)中红色虚线区域是暴露出的底部

衬底, 这表明大的颗粒粒径对于制备致密 NiOx 薄

膜是十分不利的. 图 5(f)是 pH = 9.0和 pH = 9.5

组 NiOx 薄膜的截面轮廓图, pH = 9.0组 NiOx 薄

膜起伏达到了 80 nm, 而 pH = 9.5组 NiOx 薄膜

起伏小于 10 nm, 平整的表面对于制备平面钙钛矿

太阳能电池是十分有利的.

图 6为基于 NiOx 薄膜的钙钛矿薄膜 (ITO/

NiOx/MAPbI3)的扫描电子显微图 (SEM), 图 6(a)—

(e)中左侧为高倍 SEM图, 各图中具有相近的晶

粒尺寸, 表明衬底对钙钛矿薄膜的结晶性没有太大

的影响, 右侧图为低倍 SEM图, 图 6(a)和图 6(b)

中有明显的突起, 这是因为衬底较大起伏导致的.

通常钙钛矿上层的电子传输层厚度在 50 nm左右,

这样的突起会严重影响上层电子传输层的覆盖率,

从而严重影响器件的性能. 图 6(f)为 ITO/NiOx/

MAPbI3 薄膜的荧光光谱图 (PL spectrum), 荧光

强度和钙钛矿薄膜的结晶性以及传输层的抽取能

力相关, pH = 9.5, pH = 9.8和 pH = 10.3组薄膜

的荧光强度相对较弱, 在钙钛矿薄膜结晶性相近

的情况下, 较低的荧光强度表明氧化镍层具有的更

好的空穴抽取能力 [22,23], pH = 9.0和 pH = 9.2组
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Fig. 4. (a)–(e) XPS images of NiOx nanoparticles; (f) XRD image of NiOx nanoparticles. 
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图 5    合成体系 pH值为 (a) 9.0, (b) 9.2, (c) 9.5, (d) 9.8, (e) 10.3的 NiOx 颗粒制备的薄膜的 AFM图; (f) NiOx 薄膜截面轮廓图

Fig. 5. AFM images of NiOx films prepared from different NiOx nanoparticles synthesized at pH (a) 9.0, (b) 9.2, (c) 9.5, (d) 9.8 and

(e) 10.3; (f) cross-sectional profiles of NiOx films. 
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Fig. 6. (a)–(e) SEM images, (f) PL spectra, and (g) PL decay spectra of perovskite film (ITO/NiOx/MAPbI3). 
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薄膜的 NiOx 层粗糙度大, 覆盖率低严重影响了空

穴的传输 . 我们对荧光强度差别最大的 pH =

9.0和 pH = 9.5组进行了荧光寿命的表征, 两种薄

膜的衰减曲线都符合双指数衰减, 通常快衰减部分

取决于载流子从钙钛矿层到传输层转移过程, 慢衰

减部分则与钙钛矿层中自由载流子的辐射复合相

关 [24,25]. 图 6(g)中, pH = 9.5组的快衰减部分的

占比明显高于 pH = 9.0组, 这与 PL谱中的结果

一致; 并且pH = 9.5组的慢衰减部分的寿命明显

长于 pH = 9.0组, 这表明钙钛矿薄膜与空穴传输

层之间的非辐射复合被抑制. 以上分析都表明由小

粒度 NiOx颗粒制得的低粗糙度空穴传输层在制备

钙钛矿太阳能电池过程中更具有优势.

最后, 在性能较好的 4组薄膜上制备了太阳能

电池, 器件结构为 ITO/NiOx/MAPbI3/PC61BM/

Bphen/Ag, 表 1为 4组器件的具体性能参数, pH =

9.5组和 pH = 9.8组的光伏性能明显优于其他两

组, 分别获得了 16.58%和 16.48%的平均效率, 最

高效率达到了 17.39%. 得益于这两组 NiOx 薄膜的

优秀的空穴抽取能力和界面处较低的非辐射复合

概率, 电流和电压性能明显高于 pH = 9.2组, 同

时平均FF接近 80%远高于 pH = 9.2组, 这与NiOx

薄膜良好的覆盖率有关 . 图 7(a)— (d)分别为

pH值 9.2, 9.5, 9.8和 10.3各组电池中最佳器件的

J-V 曲线, pH = 9.2组最高效率为 13.76%, 具有明

显的迟滞, 而其他组器件迟滞效应都很微弱, 导致

这样的原因很可能是 NiOx 层和电子传输层传输载

流子的能力不匹配, 致使空穴在 NiOx 和钙钛矿层
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图 7    基于 NiOx 传输层的钙钛矿太阳能电池的 (a)—(d) J-V 曲线; (e) EQE图; (f) 最佳器件的稳态输出曲线

Fig. 7. (a)–(d) J-V curves and (e) EQE spectra of NiOx transport layer-based perovskite solar cells; (f) steady-state output curve of

the best device. 
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界面堆积, 从而使电池的电容效应显著 [26]. 图 7(e)

为 4组器件的外量子效率 (EQE)图 ,  pH = 9.2,

pH = 9.5, pH = 9.8和 pH = 10.3组器件的积分电

流分别是 17.92, 20.52, 20.27和 19.44 mA/cm2, 这

与 J-V 曲线中的电流值数据一致, 验证了测试的准

确性. 最后, 还对最优电池进行了持续输出测试,

施加偏压为 0.94 V(最大功率输出点), 测试间隔

为 0.5 s, 在测试初期输出效率出现下降, 然后稳定

在 16.7%—16.8%, 在持续测试 800 s后保持了初

始效率的 96.5%. 

4   结　论

本文通过精确调节氧化镍颗粒制备过程中溶

液体系的 pH值, 获得了不同粒径的氧化镍纳米颗

粒. 实验表明当溶液 pH值在 9.5—9.8之间可以制

得粒径为 5—10 nm的氧化镍纳米颗粒; 同时通过

XRD和 XPS的表征, 表明一定范围内 pH值的调

节并不能改变颗粒的化学成分. 粒径小而且均匀的

氧化镍纳米颗粒具有良好的分散稳定性, 为溶液法

制备薄膜提供了便利, 通过旋涂很容易获得平整致

密的高质量氧化镍薄膜. 这样的传输层薄膜可以改

善其与钙钛矿的接触, 通过荧光寿命和荧光光谱的

分析, 表明界面处非辐射复合概率降低, 空穴的抽

取能力增强. 通过 pH值精确调控氧化镍颗粒粒度,

成功将钙钛矿太阳能电池的平均效率从 12.62%提

升到 16.58%. 基于最优氧化镍工艺的太阳能电池

器件最高效率达到了 17.39%. 本项工作的研究结

果表明通过精细调控氧化镍粒度可以提升基于氧

化镍空穴传输层的钙钛矿太阳能电池效率, 本研究

有望促进氧化镍基钙钛矿太阳能电池的研发和商

业应用.
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表 1    基于不同 NiOx 薄膜的钙钛矿太阳电池的光伏参数 (每组 10个器件)
Table 1.    Photovoltaic parameters of perovskite solar cells based on different NiOx films averaged over 10 cells.

pH Jsc/(mA·cm–2) Voc/V FF/% PCEave/% PCEmax/%

9.2 17.99 ± 1.14 1.006 ± 0.024 69.89 ± 4.43 12.62 ± 0.65 13.76

9.5 19.72 ± 0.57 1.064 ± 0.006 79.02 ± 0.96 16.58 ± 0.49 17.39

9.8 19.39 ± 0.51 1.065 ± 0.005 79.86 ± 0.46 16.48 ± 0.45 17.17

10.3 19.05 ± 0.44 1.058 ± 0.004 77.56 ± 0.84 15.62 ± 0.41 16.49
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Abstract

As a low-cost, high stable hole transport material, nickel oxide has been widely used in inverted structure

perovskite solar cells in recent years. By far, the most common method of preparing nickel oxide hole transport

layers is spin-coating pre-prepared nickel oxide nanoparticles (NiOx NPs), which puts forward high requirement

for the particle sizes and solution processing capabilities of NiOx NPs. In this work, the sizes of NiOx NPs are

precisely controlled by adjusting the pH value of  the system in the synthesis  process,  and high-quality nickel

oxide hole transport layers are then prepared. The experimental results exhibit that the NiOx NPs with sizes of

5–10 nm are obtained at a pH value in a range of 9.5–9.8. More interestingly, the obtained NiOx NPs have good

dispersion  stability  and  can  achieve  long-term  dispersion  in  aqueous  solution.  Furthermore,  the  structural

composition analysis of NiOx NPs shows that the pH value of the synthesis system does not have a significant

effect on the material structure nor composition of the NiOx NP. Surface morphological analysis shows that the

NiOx  film  prepared  by  the  pH-controlled  NiOx  NPs  is  rather  dense  and  particularly  flat  with  small  surface

roughness. It is also found that the film exhibits good hole extraction capability. We also fabricate an inverted

perovskite solar cell based on the NiOx film. The device structure is ITO/NiOx/CH3NH3PbI3/PC61BM/Bphen/

Ag. It yields a good photovoltaic conversion efficiency (17.39%). In addition, the device is almost hysteresis-free.

Our experimental results exhibit that the performance of perovskite solar cells can be effectively improved by

precisely controlling the sizes of NiOx NPs through pH values. Our work is expected to facilitate the develop-

ment of NiOx-based perovskite solar cells.

Keywords: NiOx, inverted perovskite solar cell, nanoparticle size
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