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以聚酰亚胺为基底的柔性钙钛矿太阳电池因其出色的热稳定性和高功质比可应用于航天飞行器. 然而,

聚酰亚胺的金属电极会造成钙钛矿太阳电池非辐射复合增大, 降低钙钛矿太阳电池的转换效率. 因此, 本文

介绍了一种采用 ITO修饰策略来提升柔性钙钛矿太阳电池转换效率的新方法. 通过在金属电极上沉积一层

ITO, 不仅提高了空穴传输层中 Ni3+/Ni2+的比例, 提高了空穴传输层的电导率, 还改善了钙钛矿薄膜成膜质

量, 抑制了钙钛矿薄膜与氧化镍界面之间的非辐射复合. 基于 ITO修饰策略制备的聚酰亚胺基底柔性钙钛矿

太阳电池转换效率达 17.91%. 本文为提升聚酰亚胺基底的柔性钙钛矿太阳电池的转换效率提供了一种有效

途径.
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 1   引　言

随着航空航天技术、可穿戴电子设备、建筑一

体化光伏及物联网技术的迅猛发展, 对轻量化、柔

性和高效率的太阳电池需求日益迫切 [1,2].  柔性

钙钛矿太阳电池 (flexible  perovskite  solar  cells,

F-PSCs)作为新一代光伏技术, 凭借其优异的机械

柔韧性、高功率重量比和低成本的溶液加工工艺,

近年来引起了科研界的广泛关注 [3,4].

由于柔性基底的透明度不同, 如同柔性碲化镉

太阳电池一样 [5,6], 柔性钙钛矿太阳电池可分为上

结构 (superstrate)电池和下结构 (substrate)电池,

具体结构分别为: 透明柔性基底/透明导电氧化物/

钙钛矿电池层/金属电极和不透明柔性基底/金属

电极/钙钛矿电池层/透明导电氧化物. 上结构电池

主要采用透光性较好的柔性塑料基底, 如聚对苯二

甲酸乙二醇酯 (polyethylene terephthalate, PET)

和聚萘二甲酸乙二醇酯 (polyethylene naphthalate,

PEN). 2024年, Chen等 [7] 在 PET/ITO基底上制

备的小面积 (0.09 cm2)柔性钙钛矿太阳电池, 转换

效率达 23.01%. 2025年, Chu等 [8] 在 PEN/ITO基

底上制备的小面积 (1.01 cm2)柔性钙钛矿太阳电

池转换效率为 25.54%, 截至目前, 这是柔性钙钛矿

太阳电池转换效率最高值. 虽然以 PET和 PEN

为基底的柔性钙钛矿太阳电池转换效率取得了很

大进展, 然而, 其较低的玻璃化转变温度不能承受

航空航天环境巨大的温差变化 [9], 因此, 限制了其
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在航空航天领域的应用.

以柔性不锈钢为基底的下结构柔性钙钛矿太

阳电池具有较好的耐温性, 可以满足航空航天领

域对温度的需求. 由于不锈钢具有良好的导电性,

所以可以直接制备钙钛矿电池层. 2020年, Feleki

等 [10] 在不锈钢基底上制备的柔性钙钛矿太阳电池

转换效率为 11.5%. 2023年, Zheng等 [11] 以不锈钢

作为基底使用正辛基溴化铵钝化层提升器件性能,

实现了 17.1%的功率转换效率, 这是当时不锈钢

基底上钙钛矿电池报道的最高效率. 然而, 由于不

锈钢密度较大, 经测算, 当钙钛矿太阳电池转换效

率达到 22%时, 150 μm厚的不锈钢基底柔性钙钛

矿太阳电池功质比仅为 69 W/kg[12], 功质比不能

满足航天飞行器的需求. 聚酰亚胺 (polyimide, PI)

因其出色的热稳定性、机械强度、化学耐受性和较

轻的重量成为面向航天飞行器应用的柔性钙钛矿

太阳电池的理想基底选择之一. 目前以聚酰亚胺为

基底的柔性钙钛矿太阳电池研究较少. 此外, 由于

聚酰亚胺不透明并且不导电, 因此, 需要做成下结

构电池并且需要沉积一层金属电极. 然而, 在金属

电极上直接制备钙钛矿电池对电池性能的影响尚

不清楚.

基于此, 本文制备了聚酰亚胺基底的柔性钙钛

矿太阳电池, 并沉积一层 ITO对金属电极进行修饰,

研究了 ITO修饰对基底物理性能以及钙钛矿电池

性能的影响. 研究表明, ITO修饰不仅改善了基底

的形貌, 还提升了钙钛矿电池的性能, 为制备聚酰

亚胺为基底的柔性钙钛矿太阳电池提供了新思路.

 2   实验部分

 2.1    实验材料与试剂

本研究中所用主要化学原料与试剂信息如下:

PI基板由深圳瑞华泰薄膜科技股份有限公司供应;

金属 Ni蒸发料、空穴传输层 NiOx 蒸发料以及修饰

层 ITO靶材 (In2O3∶SnO2 = 95∶5%, 质量分数)均

从中诺新材科技有限公司采购; 钙钛矿前驱体材

料 PbI2, CsI, FAI和 MACl采购自西安浴日光能

股份有限公司, 钙钛矿溶液所用溶剂 N, N-二甲基

甲酰胺 (DMF)与二甲基亚砜 (DMSO)购于上海

阿拉丁试剂有限公司; 电子传输层 [6,6]-苯基-C61-

丁酸甲酯 (PCBM)购自辽宁优选新能源科技有限

公司, 溶剂氯苯 (CB)购自国药集团化学试剂有限

公司; 浴铜灵 (BCP)采购自西安浴日光能股份有

限公司, 溶剂异丙醇 (IPA)购自国药集团化学试剂

有限公司; ZnO纳米墨水购置于西格玛厂家.

 2.2    柔性钙钛矿太阳电池的制备

使用无水乙醇、去离子水依次在超声波浴中清

洗 PI衬底各 40 min, 在 70 ℃ 的烘箱里烘干 20 min

备用. 然后放置在 UV-O3 设备中处理 15 min, 后

转移至蒸发设备腔体中, 真空度低于 1.3×10–3 Pa

时, 蒸镀厚度为 200 nm金属 Ni薄膜, 可得 PI/Ni

的衬底结构.

将 PI/Ni衬底放入平板磁控溅射设备中, 溅射

功率设置为 280 W, 氩气与氩氧混合气 (O2∶Ar =

1%∶99%)气流量比例为 36 sccm∶8 sccm (1 sccm

= 1 mL/min),  压强为 6.0×10–3 Torr  (1 Torr  =

1.33322×102 Pa), 溅射时间为 60 min, 可得到结

构为 PI/Ni/ITO的衬底, ITO的厚度为 430 nm.

将结构为 PI/Ni/ITO和 PI/Ni的衬底置于电

子束蒸发设备腔体内,  蒸镀 NiOx 薄膜 ,  厚度为

23 nm, 可得到结构为 PI/Ni/ITO/NiOx 和 PI/Ni/

NiOx 的衬底.

称取 PbI2  (958.6 mg),  FAI  (306.5 mg),  CsI

(40.6 mg)和 MACl (21.84 mg), 置于装有磁力搅

拌子的样品瓶中, 并加入 800 μL DMF与 200 μL

DMSO, 将混合溶液置于磁力搅拌器上搅拌 4 h以

上, 使其形成均匀的前驱体溶液. 根据各前驱体材

料的分子量计算可得, 所配制钙钛矿的化学组成

为 Cs0.08FA0.92PbI3. 配置 PCBM(10 mg/mL)的氯

苯溶液和 BCP的饱和异丙醇溶液 ,  分别搅拌

4 h以上. 将以上 3种溶液用孔径为 0.45 μm的滤

芯过滤, 得到澄清的钙钛矿前驱体溶液、PCBM溶

液和 BCP溶液.

利用 Plasma设备处理 PI/Ni/ITO/NiOx 和

PI/Ni/NiOx 衬底, 将氩气流量设为 23 sccm, 对衬

底预处理 2.5 min以提升表面浸润性. 随后在氮气

手套箱中进行钙钛矿前驱体溶液的旋涂: 首先以

1000 r/min旋涂 5 s,  再以 3000 r/min旋涂 20 s,

并在最后 10 s滴加 200 μL氯苯作为反溶剂. 之后

将样品置于 110 ℃ 热台上退火 20 min, 并在氮

气氛围中自然冷却. 最后旋涂电子传输层: 先以

3000 r/min旋涂PCBM溶液 30 s, 再以 5000 r/min

旋涂 BCP溶液 40 s, 最后以 3000 r/min的速度旋

涂 ZnO纳米墨水 30 s, 并置于 100 ℃ 的热台上退
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火 10 min.

最后将制备好的样品粘贴 0.07 cm2 的掩模板,

放入 ITO磁控溅射设备中, 功率为 280 W, 氩气与

氩氧混合气 (O2∶Ar = 1%∶99%)气流量比例为

36 sccm∶8 sccm, 压强为 6.0×10–3 Torr, 溅射时间

为 30 min. 电池结构分别为 PI/Ni/ITO/NiOx/PVK/

PCBM/BCP/ZnO/ITO, PI/Ni/NiOx/PVK/PCBM/

BCP/ZnO/ITO.

 2.3    测试与表征

本研究的材料表征与器件性能测试均采用以

下方法完成: ITO厚度采用 BURKER DektakXT

台阶仪进行测试; 场发射扫描电子显微镜 (SEM)图

像采用日立 SU8020拍摄; X射线衍射 (XRD)图

谱通过 Cu  Ka1 辐射的 SmartLab衍射仪 (l  =

1.541 Å)测试; 原子力显微镜 (AFM)形貌测量在

Bruker Nanowizard 4XP系统上采用 SCM-PIT-

v2探针实施; X射线光电子能谱 (X-ray photoele-

ctron spectrometer, XPS)与紫外光电子能谱 (ul-

traviolet photo-electron spectroscopy, UPS)分析

在 Thermo ESCALAB 250Xi上进行测试; Mott-

Schottky测试由 Zahner Zennium IM6e电化学工作

站完成; 稳态光致发光光谱 (steady-state photolu-

minescence, PL)与时间分辨光致发光光谱 (time-

resolved photoluminescence, TRPL)使用爱丁堡仪

器 FLS920谱仪在室温大气环境下采集; 空间电荷

限制电流 (SCLC)测试在 Keithley 2450数字源表

暗态条件下进行, 电压扫描范围设定为–3—3 V; 电
流密度-电压 (J-V )特性曲线通过Keysight B2901A

源表在 1.2 — –0.1 V范围以 0.02 V步长扫描测得;

瞬态飞行时间二次离子质谱 (Tof-SIMS)分析则利

用 IMS 7F-AUTO仪器完成.

 3   结果与讨论

 3.1    ITO 修饰对金属电极及氧化镍薄膜性
能的影响

为了研究 ITO修饰对金属电极及空穴传输层

氧化镍薄膜形貌的影响,  分别对 PI/Ni,  PI/Ni/

ITO,  PI/Ni/NiOx 和 PI/Ni/ITO/NiOx 四种基底

进行扫描电子显微镜测试, 如图 1所示. 由图 1(a)

可以看出, PI/Ni表面有裂缝, 如图中红圈处所示.

这主要是由于 Ni金属与 PI基底结合性差引起

的, 裂纹的存在会使后续生长的 NiOx 不连续, 如

图 1(c)所示, 在 PI/Ni上蒸镀 NiOx 后, 裂纹仍旧

存在. 在 PI/Ni基底上沉积一层 ITO, 裂纹消失,

如图 1(b)所示, 说明 ITO有效地填充了 Ni表面

金属电极的裂纹. 在 PI/Ni/ITO上沉积 NiOx 变得

连续, 依旧没有裂纹, 如图 1(d)所示.

为了进一步探究 ITO 修饰对氧化镍浸润性的

影响, 对 PI/Ni/NiOx 和 PI/Ni/ITO/NiOx 两种样

品使用接触角测量仪进行水接触角测试, 通过液滴

在薄膜表面的形态计算接触角大小 [13,14], 以评估薄

膜的润湿性, 如图 1(e), (f)所示. 可以看出, 在 Ni
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图 1    (a) PI/Ni, (b) PI/Ni/ITO, (c) PI/Ni/NiOx 和 (d) PI/Ni/ITO/NiOx 基底的 SEM图 ; (e) PI/Ni/NiOx 和 (f) PI/Ni/ITO/NiOx

样品的水接触角; (g) PI/Ni/NiOx 和 (h) PI/Ni/ITO/NiOx 样品的 AFM图

Fig. 1. SEM  image  of  (a)  PI/Ni,  (b)  PI/Ni/ITO,  (c)  PI/Ni/NiOx,  (d)  PI/Ni/ITO/NiOx  substrate:  water  contact  angle  of

(e) PI/Ni/NiOx; (f) PI/Ni/ITO/NiOx; AFM image of (g) PI/Ni/NiOx; (h) PI/Ni/ITO/NiOx.
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表面沉积一层 ITO后, NiOx 的水接触角由 74.1°

降低到 48.0°, 表明经 ITO修饰后 NiOx 的浸润性

得到了改善, 浸润性增大有助于钙钛矿薄膜的沉

积 [15,16]. 之后, 对两种样品进行了 AFM测试, 如

图 1(g), (h)所示. 可以看出, 经 ITO修饰后, PI/Ni/

ITO/NiOx 的粗糙度由 5.436 nm下降到 4.037 nm.

高粗糙度会提供更多成核位点, 通常导致更高成核

密度和更小晶粒. 因此, 基底粗糙度的降低会使后

续生长的钙钛矿晶粒增大.

为了对氧化镍薄膜进行成分分析, 对 PI/Ni/

NiOx 和 PI/Ni/ITO/NiOx 衬底 ,  采用 XPS进行

Ni 2p3/2 和 O 1s的测试与分析, 以确定 Ni和 O的

化学态及相对含量的变化, 如图 2(a)—(d)所示.

从图 2(a), (b)的XPS谱图可以看出: 位于 860.8 eV

的峰是卫星峰; 两种薄膜中均存在 Ni2+和 Ni3+两

种氧化态, 位于 853.7 eV的峰对应 Ni2+, 属于 Ni-

O八面体键合构型 ;  位于 855.6 eV的峰对应由

Ni空位诱导所产生的 Ni3+, 从而增强 NiOx 薄膜的

导电性和电荷传输特性 [17]. 此外, 可通过对 Ni3+/

Ni2+的积分面积之比来评估薄膜的半导体性能 ,

对于未经 ITO修饰的 PI/Ni/NiOx 薄膜的 Ni3+/

Ni2+的积分面积之比为 2.37; 而经过 ITO修饰的

PI/Ni/ITO/NiOx 薄膜中, 该比例提升至 4.56, 这

表明 ITO的修饰提高了 Ni3+/Ni2+的比例. 高价态

Ni的含量显著增大 ,  会使得薄膜的导电能力增

强 [13,18]. 图 2(c), (d)为 O 1s的 XPS谱图, 529.5 eV,

531 eV和 532.5 eV信号峰分别对应 NiO, Ni2O3
和表面羟基 (—OH)的特征峰. 从图 2(c), (d)可看

出: 未经过 ITO修饰的 PI/Ni/NiOx 薄膜中, Ni2O3
对应的峰相对强度较弱; 经过 ITO修饰后, Ni2O3
的特征峰相对强度明显增强, 同时—OH的峰相对

强度变低. 研究显示, 氧化镍表面的羟基 (—OH)
基团会引发钙钛矿薄膜的去质子化反应, 从而导致

材料性能下降 [19]. 因此, ITO修饰有利于提升氧化

镍以及钙钛矿薄膜质量.

为了探究 Ni3+含量升高的原因 ,  对 PI/Ni/

NiOx/PVK和 PI/Ni/ITO/NiOx/PVK两种样品进

行了瞬态飞秒二次离子质谱 (Tof-SIMS)测试, 如

图 2(e), (f)所示. 从图 2可以看出, 未修饰样品中

氧化镍层的 Ni元素含量较高, 而经过 ITO修饰处

理后, Ni元素含量较低. 由此可以推断, 未经 ITO

修饰的样品, 底电极 Ni与氧化镍直接接触, 在氧

化镍退火过程中, Ni与 Ni2O3 发生还原反应, 生

成 NiO, 反应方程见 (1)式; 而经过 ITO修饰后的
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Tof-SIMS图谱, 其中 (e) PI/Ni/NiOx/PVK, (f) PI/Ni/ITO/NiOx/PVK

Fig. 2. Ni 2p3/2 XPS spectra of (a) PI/Ni/NiOx, (b) PI/Ni/ITO/NiOx; O 1s XPS spectra of (c) PI/Ni/NiOx, (d) PI/Ni/ITO/NiOx;

Tof-SIMS images of (e) PI/Ni/NiOx/PVK, (f) PI/Ni/ITO/NiOx/PVK.
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样品, ITO能够阻挡底电极 Ni单质与氧化镍的化

学反应, 因此, 氧化镍中 Ni3+的含量比较高.
 

Ni+ Ni2O3 = 3NiO. (1)

之后, 我们对两种器件 PI/Ni/NiOx/Au和 PI/

Ni/ITO/NiOx/Au进行 I-V 测试, 来测定不同底电

极的空穴传输层的电导率, 如图 3所示. 薄膜的电

导率为
 

σ = IL/(V S), (2)

其中, L 为氧化镍薄膜厚度, S 为氧化镍薄膜面积,

V 为测试电压, I 为测试电流. 测试样品氧化镍薄

膜厚度 L 为 23 nm, 面积 S 为 0.07 cm2, 由图 3和

(2)式计算可得, 经 ITO修饰后氧化镍薄膜的电导

率从 4.43×10–6 S/cm提升至 1.02×10–5 S/cm. 这

说明 ITO的修饰增强了空穴传输层的导电性.

 3.2    ITO 修饰对钙钛矿薄膜性能的影响

为了了解钙钛矿结晶状态, 针对 PI/Ni/NiOx/

PVK与 PI/Ni/ITO/NiOx/PVK两种不同结构, 采

用 SEM测试技术分别观察钙钛矿薄膜的表面形貌

特征, 如图 4(a), (b)所示. 从 SEM测试结果可以

清晰直观地观察到, 无 ITO修饰的 PI/Ni/NiOx/

PVK薄膜, 钙钛矿晶粒尺寸相对较小, 晶界较多;

而经 ITO修饰后, 钙钛矿薄膜晶粒尺寸变大, 晶界

变少, 载流子传输过程中复合也会变少 [20,21]. 图 4(c),

(d)是钙钛矿粒径尺寸统计分布图. 从粒径分布直

方图可以清晰观察到: 对于 PI/Ni/NiOx/PVK样

品, 钙钛矿粒径主要集中在 0.2—0.3 μm区间, 最

大的晶粒尺寸达到 0.6 μm; 对于 PI/Ni/ITO/NiOx/

PVK样品, 钙钛矿粒径主要集中在 0.5—0.6 μm
区间, 最大的晶粒尺寸达到 0.9 μm, 表明 ITO的
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Fig. 3. The  I-V  curves  of  NiOx  without  ITO  modification

(red line) and with ITO modification (blue line).
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图 4    (a), (c), (e)基底未经修饰的钙钛矿薄膜和 (b), (d), (f)基底经 ITO修饰后的钙钛矿薄膜的 SEM图、粒径统计图和 AFM图

(a), (b) SEM图; (c), (d)粒径统计图; (e), (f) AFM图

Fig. 4. (a),  (b) SEM images, (c),  (d) particle size distribution graph, and (e),  (f) AFM images for (a),  (c),  (e) perovskite film on

unmodified substrate and (b), (d), (f) perovskite film on ITO-modified substrate.
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修饰促使钙钛矿晶粒进一步向大尺寸生长. 这是由

于经 ITO修饰后水的接触角变小, 浸润性增强有

利于钙钛矿晶粒的生长 [22]. 对钙钛矿样品进行原

子力显微镜 (AFM)测试, 如图 4(e), (f)所示. 从

AFM图像可以清晰看到: 对于 PI/Ni/NiOx/PVK

样品,  其粗糙度为 7.916 nm;  对于 PI/Ni/ITO/

NiOx/PVK样品, 粗糙度降至 7.108 nm, 表面变得

更为平整. 平整的钙钛矿表面将使电子层与钙钛矿

层结合更加紧密, 能够减少载流子传输的损失.

为探究 ITO修饰对钙钛矿薄膜结晶的影响,

对修饰前后的样品进行了 X射线衍射 (XRD)分

析,  结果如图 5所示 .  与未修饰的薄膜相比 ,  经

ITO修饰的样品在 (001)晶向衍射峰强度显著提

高, 且半峰宽 (FWHM)由 0.119°减小至 0.101°, 表

明其晶体结构更为有序, 结晶度得到改善, 这与上

述实验结论一致.

此外, 还对钙钛矿薄膜进行 PL和 TRPL谱测

试,  以考察 ITO修饰对空穴传输层提取光生载

流子能力的影响. 从图 6(a)可以看出, 经 ITO修

饰后, 样品的 PL峰强度减弱, 说明光生载流子可

以快速从钙钛矿薄膜中被提取出来, 这表明 ITO

修饰策略有效提升了氧化镍空穴传输层的电荷提

取效率. 从图 6(b)可以看出, 有 ITO修饰的 PI/

Ni/ITO/NiOx/PVK器件比无 ITO修饰的 PI/Ni/

NiOx/PVK器件的荧光衰减更快. 载流子寿命的计

算可通过双指数模型拟合 TRPL衰减曲线实现 [23]: 

f(t)=A1 exp (−τ/τ1)+A2 exp (−τ/τ2)+B. (3)

平均寿命由 (4)式计算得出: 

τave =
A1τ

2
1 +A2τ

2
2

A1τ1 +A2τ2
, (4)

式中, t1 和 t2 分别为快速和慢速衰减分量的时

间常数, A1 和 A2 对应衰减幅度, B 为常数项, 载

流子寿命的具体计算参数详见表 1. 由表 1可知,

ITO修饰后, 钙钛矿薄膜的光生载流子平均寿命

为 362.25 ns,  较未修饰样品 (731.61 ns)缩短了

369.36 ns. 这一现象可归因于 ITO修饰对氧化镍

缺陷的抑制作用, 该修饰不仅减少了界面之间的非

辐射复合, 还加速了光生载流子的快速提取 [24,25],
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Fig. 5. XRD spectra of perovskite films without ITO modification (red line) and with ITO modification (blue line).
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Fig. 6. (a) PL, (b) TRPL, and (c) SCLC spectrum of perovskite films on unmodified substrate (red line) and on ITO-modified sub-

strate (blue line).
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与 PL测试得到的结论一致.
 
 

表 1    钙钛矿薄膜 TRPL谱图拟合参数

Table 1.    Fitting  parameters  of  TRPL  spectra  for  per-

ovskite films.

τ 1/ns A1 τ 2/ns A2 Taverage/ns

PI/Ni/NiOx/
PVK

2257.30 141.33 135.98 6027.79 731.61

PI/Ni/ITO/
NiOx/PVK

121.31 6040.55 162.25 1240.32 362.25

 

为进一步量化钙钛矿薄膜的陷阱态密度, 通过

电流-电压测试对有无 ITO修饰的样品进行空间电

荷限制电流 (SCLC)表征, 如图 6(c)所示. SCLC

曲线不同偏压范围对应的作用机制不同. 低偏压下

曲线呈线性关系, 对应欧姆导电机制; 当偏压高于

陷阱填充极限电压 (VTFL)时, 电流显著上升, 体现

缺陷态的逐步被填充过程 [26,27]. ITO修饰与未修饰

样品的 VTFL 分别为 1.03 V和 1.35 V, 相应陷阱

态密度 (Nt)可通过 (5)式 [28] 计算得出: 

Nt = 2εε0VTFL/(eL
2), (5)

式中, e 为相对介电常数 (46.9), e0 为真空介电常

数 (8.8542×10–14 F/cm), VTFL 取自图 6(c)中的数

值, e 为电子电荷量 (1.602×10–19 C), L 为钙钛矿

薄膜的厚度 (约为 500 nm). 依据 (5)式计算出有

无 ITO修饰的钙钛矿表面缺陷密度 Nt 分别为

2.13×1016 cm–3 和 2.79×1016 cm–3. 结果表明, ITO

修饰可使钙钛矿薄膜的 VTFL 减小、缺陷态密度降

低, 其核心原因在于薄膜表面平滑度的改善与界面

缺陷的减少, 最终实现了电荷的有效传输.

 3.3    ITO 修饰对钙钛矿电池性能的影响

对有无 ITO修饰的钙钛矿太阳电池进行 I-V

测试. 电池的光电性能参数转换效率 (PCE)、开路

电压 (Voc)、短路电流密度 (Jsc)和填充因子 (FF)

的统计如图 7(a)—(d)所示. 相比于没有 ITO修饰

的器件, 有 ITO修饰的器件光电转换效率、电流密

度、开路电压、填充因子均有所提升, 有无 ITO修饰

的电池最高转换效率分别达到 17.91%和 16.19%.

J-V 曲线如图 8(a)所示, 具体参数如表 2所列.
 
 

表 2    钙钛矿电池 J-V 测试参数
Table 2.    J-V parameters of perovskite solar cell.

Devices Voc/V Jsc/(mA·cm–2) FF/% PCE/%

PI/Ni/NiOx/PVK 1.0843 20.83 71.67 16.19

PI/Ni/ITO/
NiOx/PVK

1.1087 21.19 76.22 17.91
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Fig. 7. (a) Voc, (b) Jsc, (c) PCE, and (d) FF box plots of perovskite cells on unmodified substrate (red line) and on ITO-modified

substrate (blue line).
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相比于其他柔性钙钛矿太阳电池 [29–31], 聚酰

亚胺基底钙钛矿电池的短路电流密度偏低, 因此,

测试了电池的外量子效率 (EQE), 如图 8(b)所示.

从图 8(b)可以看出, 没有 ITO修饰的电池积分电

流密度为 20.53 mA/cm2, 有 ITO修饰的电池积分

电流密度为 20.91 mA/cm2, 这与表 2中的电流密

度基本一致. 从 EQE曲线可以看出, 量子效率在

450 nm和 650 nm波长比较低, 这与顶电极 ITO

的透光率曲线相一致, 如图 8(c)所示, 说明较小的

电流密度是由于顶电极 ITO透光率较低引起的.

在未来的研究中, 可通过优化顶电极 ITO的性能

来提升电池的电流密度.

为分析 ITO修饰对钙钛矿电池填充因子的作

用机制, 测试了器件的开路电压随入射光强的变

化, 如图 9(a)所示. 对于有 ITO修饰的器件, 开路

电压随光强增加的斜率为 1.43kBT/q (其中 kB 为

玻尔兹曼常数, T 为温度, q 为电子电荷); 而无 ITO

修饰的器件斜率为 1.48kBT/q. 斜率与 kBT/q 的偏

差被指定为陷阱辅助复合 [32]. 斜率越小, 表明界面

处的非辐射复合受到抑制, 更有利于光生载流子

的高效分离与收集, 进而提升了填充因子. 为研究

ITO修饰策略对开路电压的影响, 测量了电池的

电容-电压关系曲线, 结果如图 9(b)所示. Mott-

Schottky[33,34] 方程为
 

1

C2
=

2

eεε0ND

(
Vbi − V − kBT

e

)
, (6)

式中, C 为电容, ND 为施主密度, kB 为玻尔兹曼常

数, V 为外部施加电压, Vbi 为内建电势, e 为电子

所带电荷量, T 为绝对温度. 由图 9(b)以及 (6)式

计算可得, ITO 修饰后器件的内建电势从 1.06 V

(未修饰)提高至 1.10 V. 高的内建电势 (Vbi)体现

出器件内部存在更强的内建电场, 其核心作用在于

促进光生载流子 (电子-空穴对)的分离并抑制复合

过程, 最终实现开路电压 (Voc)的优化提升. 之后,

对有无 ITO修饰的两种样品在暗态条件下进行

J-V 特性测试, 获取电流密度随电压的变化曲线,

如图 9(c)所示. 从暗态 J-V 曲线可以清晰看到, 在

电压范围为–3—3 V内, 没有 ITO修饰的器件在

暗态下的电流密度明显高于有 ITO修饰的器件.
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图 8    基底未经 ITO修饰 (红线)和经 ITO修饰 (蓝线)钙钛矿电池的 (a) J-V 曲线、(b) EQE图像和 (c)顶电极 ITO的透过率

Fig. 8. (a) J-V curves, (b) EQE images, and (c) transmittance of the top electrode ITO of perovskite cells on unmodified substrate

(red line) and on ITO-modified substrate (blue line).
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图 9    基底未经 ITO修饰 (红线)和经 ITO修饰 (蓝线)钙钛矿电池的 (a)开路电压随光强变化曲线、(b) 莫特-肖特基曲线、(c)暗

态电流曲线

Fig. 9. (a) Voltage with light intensity variation, (b) Mott-Schottky curves, and (c) dark current curves of perovskite cells on un-

modified substrate (red line) and on ITO-modified substrate (blue line) curves.
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这一现象表明, ITO的修饰能够有效增大电池的

并联电阻, 抑制器件暗态下的漏电流.

器件中各功能层的能级匹配情况对载流子的

有效传输与收集起着决定性作用, 直接影响器件的

整体性能. 因此, 我们对有无 ITO修饰的氧化镍以

及钙钛矿进行紫外光电子能谱 (UPS)测试, 并绘

制了能级结构图, 结果如图 10所示.

材料的费米能级 (EF)可依据 (7)式进行计算:
 

EF = 21.22 eV− Ecut, (7)

其中, Ecut 是二次电子截止边的结合能, 即图 10(a),

F (R)

(d)的截距, 21.22 eV是 He的发射能量. 再依据测

得的价带顶与费米能级的距离, 即图 10(b), (e)中

的截距, 可计算出价带最大值 (EVBM). 依据 UV-

Vis 光谱, 如图 10(c)所示 (  为Kubelka-Munk

函数), 计算出的截距可确定材料的光学带隙 (Eg),

再依据 (8)式可计算出导带最小值 (ECBM): 

Eg = ECBM − EVBM. (8)

依据上述测试和计算, 绘制了两种电池能级结

构, 如图 10(f)所示. 从图 10(f)可以看出, 有 ITO

修饰的氧化镍的 EVBM 由–6.18 eV提高至–6.10 eV,
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图 10    基底未经 ITO修饰 (红线)和经 ITO修饰 (蓝线)的 NiOx 的 (a), (b) UPS图、(c)钙钛矿薄膜带隙图、(d), (e)钙钛矿薄膜

的 UPS图, 以及 (f)能级图

Fig. 10. (a), (b) UPS spectra, (c) band gap diagram of perovskite films, (d), (e) UPS spectra of perovskite films, and (f) energy level

diagram of NiOx without ITO modification (red line) and with ITO modification (blue line).

 

Time/h

0 100 200 300 400 500 600 700
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

N
o
rm

a
li
z
e
d
 P

C
E

(a)

PI/Ni/ITO/EB-NiO

PI/Ni/EB-NiO

Bending cycle

N
o
rm

a
li
z
e
d
 P

C
E

0 1000 2000 3000 4000
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0
(b)

PI/Ni/ITO/EB-NiO

PI/Ni/EB-NiO

图 11    基底未经 ITO修饰 (红线)和经 ITO修饰 (蓝线)的钙钛矿电池的 (a)暗态稳定性测试图和 (b)弯曲稳定性测试图

Fig. 11. (a) Dark stability test and (b) bending stability test of perovskite cells on unmodified substrate (red line) and on ITO-mod-

ified substrate (blue line).
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其与钙钛矿的 EVBM 能级差也由 0.16 eV降低至

0.08 eV. 因此 , ITO修饰能够调节 NiOx 的能级 ,

优化了功能层之间的能级匹配, 有助于进一步提升

器件的光电性能.

最后, 对经 ITO修饰和未经 ITO修饰的两种

器件进行了暗态稳定性测试. 将未封装的两种器件

放置于干燥器中 (温度: 20 ℃、湿度: 20%), 考察电

池在大气环境中的暗态稳定性. 经过 672 h自然老

化后, 两种器件的归一化效率衰减如图 11(a)所示.

可以看出, 经 ITO修饰后的电池稳定性更好, 转换

效率仍保持初始效率的 92.3%. 相比之下 ,  未经

ITO修饰的样品转换效率下降到初始效率的 74.7%.

图 11(b)展示了两种器件的弯曲稳定性测试, 弯曲

半径为 10 mm, 经过 4000次循环弯折后, 经 ITO

修饰后的器件转换效率仍保持初始效率的 89.0%,

而未经 ITO修饰的器件转换效率下降到初始效率

的 74.6%. 结果表明, ITO修饰后器件的机械稳定

性显著增强.

 4   结　论

本研究通过引入 ITO界面修饰策略, 在聚酰

亚胺基底上制备出柔性钙钛矿太阳电池. SEM测

试结果表明, ITO修饰策略可以改善金属电极不

连续的表面形貌, 减少漏电流的产生. XPS测试结

果表明, ITO修饰策略能够有效阻挡 Ni与 Ni2O3
化学反应, 提高氧化镍中 Ni3+/Ni2+比例, 进而提升

氧化镍的导电率, 并且可以提高氧化镍价带顶能

级, 减少与钙钛矿层之间的非辐射复合. 电学测试

结果表明, ITO修饰策略还可以促进高质量钙钛矿

薄膜生长, 钙钛矿晶粒尺寸更大, 缺陷态密度更小.

基于 ITO修饰策略制备的聚酰亚胺基底柔性钙钛

矿太阳电池转换效率由 16.19%提升至 17.91%. 因

此, 本研究工作为制备面向航空航天领域应用的聚

酰亚胺基底柔性钙钛矿太阳电池提供了可借鉴的

策略.
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Abstract

Flexible perovskite solar cells based on polyimide as the substrate can be used in aerospace vehicles due to

their  excellent  thermal  stability  and  high  power-to-weight  ratio.  However,  the  metal  electrodes  of  polyimide

cause an increase in non-radiative recombination in perovskite solar cells, thereby degrading the performance of

perovskite  solar  cells.  In  this  paper,  we  propose  a  method  of  fabricating  flexible  perovskite  solar  cells  with

polyimide as the substrate based on the ITO modification strategy. By depositing a layer of ITO on the metal

electrode, not only is the ratio of Ni3+/Ni2+ in the hole transport layer improved, enhancing the conductivity of

the  hole  transport  layer,  but  also  the  film-forming  quality  of  the  perovskite  layer  is  improved,  and  the  non-

radiative  recombination  at  the  interface  between  the  perovskite  film  and  the  hole  transport  layer  (HTL)  is

suppressed. The flexible perovskite solar cells based on ITO modification strategy have a conversion efficiency of

17.91%. This work provides an effective strategy for fabricating high-efficiency flexible perovskite solar cells.

Keywords: polyimide, flexible, perovskite solar cell, interface modification, inverted
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