
第４８卷第５期 化 工 新 型 材 料 Vol．４８No．５
２０２０年５月 NEW CHEMICALMATERIALS

钙钛矿太阳能电池中NiOx 空穴传输层材料
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摘　要　空穴传输层材料与吸收层的选择性接触对提高钙钛矿太阳能电池的光电转化效率具有重要作用,空穴

缓冲层材料直接影响钙钛矿的生长,同时,空穴缓冲层对钙钛矿太阳能电池的稳定性和寿命起到决定性的作用.介

绍了氧化镍(NiO)空穴传输层材料的制备方法及其在钙钛矿太阳能电池中的应用,指出通过优化制备方法可以提高

NiO 的透光性和导电性,进而提高钙钛矿太阳能电池的光电转化效率.
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Abstract　Theselectivecontactbetweentheholetransportmaterialandtheabsorptionlayerplaysanimportant

roleinimprovingthephotoelectricconversionefficiencyofperovskitecells．Differentholebufferlayermaterialshavea

directimpactonthegrowthofperovskite．Meanwhile,theholebufferplaysadecisiveroleinthestabilityandlifeof

perovskitesolarcells．ThepreparationmethodandapplicationofNiOasholetransportlayermaterialinperovskitesolar

cellswereintroduced．ItwaspointedoutthatthelighttransmittanceandconductivityofNiOcanbeimprovedby
optimizingthepreparation method．Andthenthephotoelectricconversionefficiencyofperovskitesolarcellscanbe

improved．
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　　卤化亚甲基铅钙钛矿(CH３NH３PbX３)(其中 X
为Cl、Br、I等卤素单原子或混合原子)光电性能良

好,其带隙一般为１􀆰５eV 左右[１],具有双极性输运

性能以及激子结合能小、吸收范围广、消光系数高、
载流子扩散长度长、寿命长等优点,被广泛应用于新

型太阳能池,是未来光伏材料重点发展方向之一.
钙钛 矿 太 阳 能 电 池 光 电 转 化 效 率 提 高 较 快,

CH３NH３PbX３ 作为钙钛矿太阳能电池的光学吸收

层,２００９年其光电转化效率仅为３􀆰８％[２].目前钙

钛矿太阳能电池的光电转化效率为２３􀆰２５％[３].由

于钙钛矿太阳能电池制作成本较低,工艺简单,已成

为硅太阳能电池和有机光伏电池的候选电池,未来

钙钛矿太阳能电池的商业化应用将逐步成为现实.

在传统的nＧiＧp结构钙钛矿太阳能电池中,器件的光

电转化效率很大程度上取决于选择的空穴传输层材

料.常见的有机空穴传输层材料包括２,２′,７,７′Ｇ四

[N,NＧ二(４Ｇ甲氧基苯基)氨基]Ｇ９,９′Ｇ螺二芴[４]、４Ｇ
(二乙基氨基)苯甲醛二苯腙[５]或者聚(３,４Ｇ乙烯二

氧噻吩)(PEDOT)Ｇ聚苯乙烯磺酸(PSS)[６]等,但材

料价格比较昂贵,同时空穴传输层中掺杂吸湿性锂

盐或腐蚀性吡啶添加剂,可能导致钙钛矿太阳能电

池性能不稳定及光电性能较差.因为掺杂剂对水分

高度敏感,阻碍了钙钛矿太阳能电池的商业化应用.

PEDOTＧPSS是酸性液体,具有较强的腐蚀性,也会

造成器件性能不稳定.常用的无机空穴传输层材料

主要是 TiO２.TiO２ 材料表面吸附的氧在光作用下
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发生分解,使钙钛矿太阳能电池长期暴露在阳光下,
导致 电 池 性 能 不 稳 定.除 此 之 外,硫 氰 酸 亚 铜

(CuSCN)[７]、碘化亚铜(CuI)[８]、氧化亚铜(Cu２O)[９]

等广泛应用于钙钛矿太阳能电池中.因此,选择适

宜的空穴传输层材料作为钙钛矿材料和金属阴电极

之间的空穴缓冲层,不但能提高肖特基(Schottky)
接触,有效提高电子和空穴在钙钛矿材料和传输层

界面的分离,减少电荷复合概率,而且有利于空穴传

输,提高钙钛矿太阳能电池的开路电压、短路电流、
填充因数和光电转化效率.

１　NiO空穴传输层材料的制备方法及在钙

钛矿太阳能电池中的应用

１􀆰１　脉冲激光沉积法

脉冲激光沉积(PLD)法是利用激光对物体进行

轰击,然后将轰击出来的物质沉淀在不同的衬底上,
得到沉淀或者薄膜的一种方法.该方法具有沉积速

率快、实验周期短、衬底温度低、制备的薄膜均匀等

优点,可用于制备多种薄膜材料.

Park等[１０]采用PLD法制备纳米 NiO 薄膜,通
过控制氧分压和沉积时间,制备了不同厚度的纳米

NiO薄膜,作为钙钛矿太阳能电池的空穴缓冲层.
钙钛矿太阳能电池的基本结构为氧化镍/甲基胺碘

化 铅 钙 钛 矿/富 勒 烯 衍 生 物 (NiO/MAPbI３/

PCBM).研究表明,在氧分压为２６􀆰６Pa,纳米 NiO
薄膜厚度为１５０nm 时,钙钛矿太阳能电池的光电转

化效率最大(１７􀆰３％),填充因数为０􀆰８１３.
钙钛矿太阳能电池性能提高得益于纳米 NiO

薄膜提高了空穴和电子分离速率,减少了空穴和电

子在运输过程中的重组.因此,纳米 NiO薄膜在有

效提取空穴和防止电子泄漏方面发挥了关键作用.

Qiu等[１１]利用PLD法制备 NiO薄膜.结果表

明,制备的 NiO 薄膜具有较高的结晶度、透明度和

电学性能.NiO 薄膜经４５０℃退火后,钙钛矿太阳

能电池具有较高的量子效率和开路电压及短路电流

密度.NiO薄膜退火后表现出增强的平面内晶体

定向性、高透射率和均匀的表面形貌,因此,钙钛矿

太阳能电池的功率转换效率从退火前的５􀆰３８％提

高到１２􀆰５９％.该课题组通过掺杂 Li制备了 Li掺

杂 NiO薄膜,研究发现 Li掺杂 NiO 薄膜的导电性

能显著增强,使钙钛矿太阳能电池的光电转化效率

从１２􀆰５９％提高到１５􀆰５１％.从钙钛矿太阳能电池

的量子曲线可以看出,经过４００℃退火处理后,器件

的量子效率最大.

１􀆰２　磁控溅射法

磁控溅射法是在高真空条件下充入适量的氩

气,在阴极(柱状靶或平面靶)和阳极(镀膜室壁)之
间施加几百kV 直流电压,在镀膜室内产生磁控型

异常辉光放电,使氩气发生电离.采用该方法制备

的薄膜具有镀膜层与基材的结合力强、镀膜层致密

均匀等优点.

Cui等[１２]采用磁控溅射法制备了结晶度增强、
透射率高、表面形貌均匀的 NiO薄膜.采用磁控溅

射法制备 NiO 基pＧiＧn结构平面钙钛矿太阳能电

池,其光电转化效率可提高到９􀆰８３％,开路电压达

到１􀆰１０V,比传统喷雾热解法制备的 NiO作为空穴

传输层的钙钛矿太阳能电池的光电转化效率提高

３３％左右.

Wang等[１３]采用低温磁控溅射法、在纯氩气气

氛下制备 NiOx 薄膜,研究了 NiOx 薄膜厚度和氧

掺杂对钙钛矿太阳能电池光伏性能的影响.结果表

明,采用不同厚度的 NiOx 薄膜作为钙钛矿太阳能

电池的空穴传输层,对钙钛矿太阳能电池性能具有

重 要 影 响. 在 转 速 ３０００r/min、４０００r/min 和

５０００r/min条件下,该课题组制备了不同厚度的

NiOx 薄膜.研究表明,在转速５０００r/min条件下

制备的 NiOx 薄膜作为空穴传输层时,钙钛矿太阳

能电池的性能最佳,钙钛矿太阳能电池的光电转换

效率从８􀆰８９％提高到１０􀆰７％.通过改变 Ar和 O２

的流量比例,可以进一步优化 NiOx 薄膜的性能,当
氧流量比例为１０％时,钙钛矿太阳能电池的光电转

化效率可以达到１１􀆰６％.该工艺为制备高性价比、
大面积的钙钛矿太阳能电池提供了新的制备途径.

１􀆰３　溶液沉积法

Hu等[１４]采用溶液沉积法制备 NiO 薄膜,将其

作为平面倒置型钙钛矿太阳能电池的空穴传输层.

NiO薄膜经过紫外线处理后,其结合能比处理前减

小０􀆰２５eV,NiO 薄膜的功函数从５􀆰０３eV 增加到

５􀆰２６eV.紫外线处理能除去 NiO 薄膜表面吸附的

杂质,提高 NiO薄膜透光性,用 NiO 薄膜作为空穴

传输层的钙钛矿太阳能电池光电转化效率超过

７􀆰６％,开路电压为１􀆰０５V,填充因数为０􀆰４８,短路

电流密度为１５􀆰４mA/cm２.

Yin等[１５]采用溶液沉积法制备 NiOx 薄膜,以

NiOx 薄膜作为空穴传输层,富勒烯衍生物(PCBM)
作为电子传输层.优化后钙钛矿太阳能电池的基本
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参数如下:短路电流密度为２０􀆰５１mA/cm２,开路电

压为０􀆰９９８V,填充因数为０􀆰７７５１.钙钛矿太阳能

电池经过正向和反向测试时,钙钛矿太阳能电池几

乎消除了磁滞现象.Yin等[１６]通过溶液沉积法在

柔性基底制备 NiO 薄膜.结果表明,以 NiO 薄膜

作为空穴传输层的柔性钙钛矿太阳能电池,其光电

转换效率为１３􀆰４３％.该方法为制备大容量的柔性

钙钛矿太阳能电池提供了参考.

Liu等[１７]制备了pＧiＧn结构的倒置型钙钛矿太

阳能电池,并采用紫外线对 NiOx 薄膜进行处理.
研究表明,紫外线处理增强了 NiOx 薄膜润湿性,改
变了钙钛矿材料形态,有利于钙钛矿材料的吸附和

空穴的提取,从而显著提高填充因数(从０􀆰６８４提高

到０􀆰７４２)和短路电流密度(从１６􀆰７３mA/cm２ 提高

到２０􀆰６６mA/cm２).优化后倒置型钙钛矿太阳能电

池的光电转化效率为１５􀆰９％,而柔性钙钛矿太阳能

电池的光电转化效率为１１􀆰８％.在pＧiＧn结构的钙

钛矿太阳能电池中,合成的 NiOx 用紫外线处理后

可以直接沉积在钙钛矿膜上作为空穴传输层,但不

会对钙钛矿材料造成分解.

１􀆰４　其他方法

Seo等[１８]采用原子沉积法制备 NiO薄膜,制备

的 NiO薄膜质量好,无针孔,厚度均匀,有利于空穴

的传输.用 NiO 薄膜作为空穴传输层的倒置型钙

钛矿太阳能电池,其光电转化效率、开路电压和填充

系数均达到最大,光电转化效率为１６􀆰４０％,开路电

压为１􀆰０４V,填充系数为０􀆰７２.钙钛矿太阳能电池

的磁滞现象几乎消失.

Trifiletti等[１９]通过热蒸发法制备 NiO 纳米晶

体.以纳米晶 NiO和PCBM 分别作为空穴传输层

和电子传输层.纳米晶 NiO 有利于空穴和电子的

转移,提高了钙钛矿太阳能电池的光电转化效率.

Zhu等[２０]采用溶胶Ｇ凝胶法制备了 NiO 纳米晶

体,将其作为空穴传输层.NiO 纳米晶体与甲基胺

碘化铅钙钛矿(CH３NH３PbI３)膜界面的空穴提取和

输运能力高于有机PEDOT∶PSS层.以 NiO纳米晶

体薄膜作为空穴传输层的钙钛矿太阳能电池,其光

电转化效率达到９􀆰１１％.

１􀆰５　NiO掺杂

Kim 等[２１]采用溶液沉积法制备 Cu掺杂 NiOx

作为空穴传输层.与未掺杂 NiOx 作为空穴传输层

的钙钛矿太阳能电池相比,Cu掺杂 NiOx 作为空穴

传输层后,钙钛矿太阳能电池短路电流密度和填充

因数损失减小,光电转化效率高达１５􀆰４０％且稳定

性良好.掺杂Cu后NiOx 具有更好的导电性,增加

了Cu掺杂NiOx 的价带.空穴在Cu∶NiOx 和钙钛

矿材料界面复合的概率减小,提高了器件的开路电

压.Jung等[２２]制备了 Cu掺杂 NiOx 薄膜,将其作

为空穴传输层用于钙钛矿太阳能电池.结果表明,

Cu摩尔分数为５％时,以 Cu掺杂 NiOx 薄膜作为

空穴缓冲层的器件,其光电转化效率高达１４􀆰９８％,
远高于PEDOT∶PSS和NiOx 作为空穴缓冲层的钙

钛矿太阳能电池的光电转化效率.

Chen等[２３]利用 Cs掺杂 NiOx 作为空穴传输

层.当Cs摩尔分数为１％时,Cs掺杂 NiOx 薄膜光

滑透明.Cs掺杂 NiOx 具有较好的导电性和较高

的功函数.优化后的钙钛矿太阳能电池光电转化效

率为１９􀆰３５％.Cs掺杂 NiOx 提高钙钛矿太阳能电

池的光电转化效率归功于其能有效地提取空穴以及

能在更宽的波段吸收光子.与 NiOx 作为空穴缓冲

层的器件相比,以Cs掺杂 NiOx 作为空穴缓冲层的

器件具有更高的量子效率.

Huang等[２４]采 用 直 流 磁 控 溅 射 将 Co 掺 杂

NiOx 沉积在氟氧化锡(FTO)基底上.通过调整

Co掺杂比列,可以轻微调节 NiOx 光带隙和费米能

级位置,从而提高钙钛矿太阳能电池性能.钙钛矿

太阳能电池的光电转化效率比未掺杂 Co的光电转

化效率提高２５％(从９􀆰４６％到１２􀆰６１％).

２　结语与展望

NiO作为空穴传输层材料成本较低,可以采用

PLD、磁控溅射、溶胶Ｇ凝胶法等制备 NiO 材料,制
作工艺简单,尤其是可以低温制备,为制备柔性钙钛

矿太阳能电池提供了可能.目前以 NiO 作为空穴

传输层的钙钛矿太阳能电池的光电转化效率依然较

低,因此限制了电池的大规模应用.钙钛矿太阳能

电池的光电转化效率虽然提高很快,但其性能不稳

定.未来需要通过优化 NiO 薄膜的制备方法并通

过合理地掺杂,提高 NiO 的透光性和导电性,进而

提高钙钛矿太阳能电池的光电转化效率.
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