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有机太阳能电池性能衰减机理研究进展 
刘彦甫 a,b    李世麟 b    荆亚楠 b,c    肖林格 b    周惠琼*,a,b 

(a郑州大学化学学院  郑州 450001) 
(b国家纳米科学中心  中国科学院纳米系统与多级次制造重点实验室  北京 100190)  

(c北京航空航天大学化学学院  北京 100191) 

摘要  近年来随着非富勒烯 Y 系列明星分子受体的出现, 单结有机太阳能电池的光电转换效率已经突破 19%, 但是器

件在运行条件下缺乏良好的稳定性, 严重制约了其商业化发展. 因此越来越多的研究聚焦于造成有机太阳能电池性能

衰减的原因以及如何提高有机太阳能电池的稳定性. 由于有机太阳能电池复杂的器件结构、不尽相同的活性层材料以

及在稳定性研究中条件的差异, 造成了对有机太阳能电池器件衰减研究的困难. 为了更全面地了解有机太阳能电池的

衰减过程, 对近些年有机太阳能电池器件衰减过程的研究成果进行综述, 总结了由于给受体材料化学分解、活性层形

貌变化、传输层和电极腐蚀以及界面反应等原因造成的器件性能衰减, 并介绍了近些年关于提高器件稳定性的一些策

略, 最后对有机太阳能电池的未来发展进行了展望.   
关键词  稳定性; 化学分解; 形貌变化; 界面反应 

Research Progress in Degradation Mechanism of Organic Solar Cells 
Liu, Yanfua,b    Li, Shilinb    Jing, Yananb,c    Xiao, Lingeb    Zhou, Huiqiong*,a,b 

(a College of Chemistry, Zhengzhou University, Zhengzhou 450001) 
(b CAS Key Laboratory of Nanosystem and Hierarchical Fabrication, National Center for Nanoscience and Technology, 

Beijing 100190)  
(c School of Chemistry, Beihang University, Beijing 100191) 

Abstract  During the last several years, with the emergence of non-fullerene Y-series star molecular acceptors, the power 
conversion efficiency of single-junction organic solar cells has exceeded 19%. However, the relatively poor stability of the 
devices under different operating conditions seriously restricts its commercialization. Therefore, more and more researches 
are focused on the causes of devices degradation of organic solar cells and how to improve the stability of organic solar cells 
(OSCs). OSCs have complex active layer materials and different device structure. It is still not clear about the performance 
and decay process of organic solar cells. Most of the previous reviews on OSC stability are based on external factors such as 
moisture, oxygen, light and heat, and lack of explanation of device degradation process. In this review, the literatures of 
OSCs device degradation in recent years are reviewed and several factors that cause performance degradation in OSCs de-
vices are summarized. Firstly, the device performance attenuation caused by the change of active layer, the photooxidation 
reaction caused by chemical molecule changes, photochemical reaction, and device aging process, and the morphological 
changes in active layers caused by photothermal stresses and their effects on device performance are reviewed. Then, the 
influence of the changes at the interface and transporting layer degradation is introduced. Finally, the multi-directional strate-
gies for improving the stability of OSCs are stated and how to improve the stability of organic solar cells is suggested.  
Keywords  stability; photooxidation; morphology; interfacial reaction 

   
1  引言 

随着全球能源短缺日益严重, 环境污染不断加剧, 
人们越来越重视可再生能源发展. 太阳能作为广泛易

得、绿色清洁的新能源受人们青睐. 有机太阳能电池

(organic solar cells, OSCs)作为第三代光伏技术之一, 可
通过溶液加工制备, 具有柔性、半透明和材料来源广泛

等优点, 引起了人们的广泛关注[1-5]. 作为新兴的太阳能

电池技术, OSCs发展迅速, 在 1986年, 柯达公司的邓青

云等[6]以酞菁铜(CuPc)为给体, 四羧酸苝的衍生物(PV)
为受体, 首次使用具有平面结构的异质结为激子解离提

供驱动力, 制备的 OSCs 器件的光电转换效率(power 
conversion efficiency, PCE)达到 1%, 为有机太阳能电池

开创先河. 1995 年, Heeger 等[7]使用给体与受体混合溶
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解成膜的方法制备了本体异质结(bulk heterojunction, 
BHJ), 提高了激子解离效率, 为 OSCs 的共混结构奠定

了基础. 之后随着 P3HT、PTB7 及 PTB7-Th 等聚合物给

体和 PC61BM、ICBA 等富勒烯受体材料的出现[8-12], 富
勒烯基 OSCs 的 PCE 逐渐接近 10%[12]. 2015 年, 占肖卫

课题组[13]合成了非富勒烯受体 ITIC, 进一步促进了非

富勒烯受体(nonfullerene acceptors, NFAs)的发展. 随后

非富勒烯受体太阳能电池(NFA-OSCs)效率一举超越富

勒烯受体, NFA-OSCs 成有机太阳能电池效率的领跑者. 
2019 年, 邹应萍课题组[14]合成了明星分子 Y6, 使非富

勒烯受体太阳能电池的PCE进一步突破15%. 最新报道

的单结 NFA-OSCs 的 PCE 已经达到 18%～19%[15-18], 叠
层器件同样发展迅速 [19], 最近报道的效率更是超过

20%[20], OSCs 已经进入了一个飞速发展的阶段, 图 1 显

示了 2015～2022 年间单结二元非富勒烯太阳能电池的

效率随时间变化曲线. 单从效率上考虑 OCSs 已经能够

满足一些情况下的应用[4,21], 但是其较差的稳定性成为

限制其商业化应用的一大因素. 

 

图 1  单结二元非富勒烯有机太阳能电池 PCE 随时间变化曲线 
Figure 1  Timeline of single-binary non-fullerene organic solar cells 

越来越多的研究者关注到了 OSCs 的稳定性[22], 但
是对于稳定性的研究还是要远少于效率的研究 , 在
2018～2019 年间, 十数个知名杂志发表了两百多篇关

于OSCs器件光电转换效率的文章, 其中仅 30多篇包含

器件运行稳定性的数据[4]. 同时在对 OCSs 稳定性的研

究中, 从环境光照下的几小时寿命[23-25]到惰性氛围下的

预期十几年的 T80 寿命(保留 80%初始 PCE)都有报   
道[26-29], 造成这样差异的原因是不同实验室稳定性测试

方法不同, 不仅是环境条件(气氛、湿度、温度等)的差

异, 而且材料、传输层以及光源等条件也各不相同, 由
此造成 OCSs 稳定性的研究难以比较. 为解决这一问题, 
2011 年一项关于 OCSs 稳定性的测试标准被制定了出 
来[30], 在这项标准中对测试过程中的光照、水氧、温度

及负载等条件都做出了规定, 基于该标准下进行的测试

增加了不同实验室数据的可比性. 与测试标准一致, 先
前多数对于 OSC 稳定性的综述大多是基于水、氧、光

和热等外部因素来介绍的[31-33], 对应了器件在不同运行

条件下的衰减情况, 但是却缺乏对造成器件衰减本质的

了解. 对有机太阳能电池衰减过程进行总结, 可以帮助

人们了解器件衰减机理, 并能基于对器件衰减的认识寻

找针对性的解决方法, 这对提高其稳定性有重要意义. 
因此, 本文整理了近些年关于 OSCs 器件衰减机理的文

献, 并基于造成其器件衰减的因素进行分类, 总结了造

成器件衰减的典型因素(图 2), 其中包含了活性层变化

造成的衰减即光和氧气共同作用的光氧化反应和无氧

条件下的光化学反应和给体和受体聚集导致的形貌变

化, 以及在传输层和电极处发生的界面反应和水氧侵蚀

和电极扩散等, 并在下文中进行了详细介绍. 最后介绍

了近些年提高稳定性的一些工作和对有机太阳能电池

未来的展望. 

2  化学变化引起的性能衰减 

有机太阳能电池需要在光照下连续运行, 但 OSCs
给体和受体材料多数为共轭聚合物和小分子组成, 这些

材料在紫外光以及空气中的水氧作用下往往会发生强

烈的分解, 造成吸收减弱、化学性质改变和缺陷态生成, 
对器件性能产生不可逆的影响. 此部分我们将总结由于

活性层化学变化造成的性能衰减, 将其分为氧气参与的

光氧化反应以及惰性条件下光反应造成的影响, 并进一

步讨论了衰减过程和其中原理. 

2.1  光氧化作用 

有机太阳能电池器件在惰性条件下光照或者在暗

态下储存往往是相对稳定的[23-24], 但是在光照和氧气的

共同作用下, 往往会发生迅速的性能衰减和光漂白现 
象[34-35], 这对 OSCs 的稳定性是一个极大的挑战. 在此

我们介绍了富勒烯受体、非富勒烯受体和聚合物给体在

光氧化过程中的不同表现, 并简单介绍了造成光氧化的

原因.  
富勒烯受体[6,6]-苯基-C61-丁酸甲酯(PC61BM)具有

良好的溶解性和高的迁移率而被广泛地应用在 OSCs
中, 尽管现在效率上已经不如非富勒烯受体(NFAs), 但
是其作为第三组分、形貌添加剂和稳定剂仍在 OSCs 中
显示着良好的应用[36-38]. PC61BM 分子具有大的共轭结

构, 在空气中短时间光照便会被迅速氧化[25], Lee 等[23]

研究了 PC61BM 的光氧化对器件的影响, 通过在电极沉

积前对 PCDTBT:PC61BM 膜进行光氧化以排除电极影

响, 证实氧化后的 PC61BM 严重影响器件性能, 如图 3a, 
在空气中仅 10 min 的模拟太阳光(AM 1.5G 100 mW/ 
cm2)照射便导致器件 PCE 损失超过 40%, 当光暴露 60 
min 后, PCE 损失超过 70%, 同时空气中暗态存储器件 
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图 2  OSCs 反式器件结构示意图以及造成器件衰减的典型方式 
(I)分子光氧化过程; (II)光热条件下的聚集和富勒烯二聚; (III)界面反应; (IV)水氧侵蚀和电极扩散 
Figure 2  Schematic diagram of inverted device structure for OSCs and typical modes of device degradation 
(I) Molecular photo-oxidation; (II) aggregation and fullerene dimerization under photothermal conditions; (III) interfacial reaction; (IV) water oxygen erosion and 
electrode diffusion 

 

图 3  (a)在空气中 AM 1.5G 下光照不同时间, (b)加入不同量氧化 PC61BM[23]的 PCDTBT:PC61BM 基器件的 J-V 曲线、(c) P3HT:PC61BM 共混膜的

MALDI-TOF 图及(d)由密度泛函理论(DFT)得到的不同氧化量 PC61BM 的最高己占分子轨道(HOMO)和最低空分子轨道(LUMO)能级图[24]  
Figure 3  Current density-voltage (J-V) characteristic of PCDTBT:PC61BM based devices of (a) different degradation times under simulated AM 1.5G 
illumination in air and (b) made with different fractions of degraded PC61BM[23], (c) MALDI of pristine (blue) and aged (red) P3HT: PC61BM blends and 
(d) energy of the highest occupied molecular orbital (HOMO) and the lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) from density functional theory (DFT) 
of PC61BM versus the number of oxygens[24]  
Ref. [23] Copyright 2018, The Royal Society of Chemistry; Ref. [24] Copyright 2010, WILEY-VCH    
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没有明显的性能衰减, 证明性能衰减是光和氧气共同作

用的结果. 如图 3b 所示, 在活性层中加入质量分数为

1%的光氧化 PC61BM, 器件损失了 65%初始性能, 与光

照 60 min 相似的结果, 当氧化 PC61BM 的质量分数增加

到 3.6%时, 性能损失达到约 90%, 可见少量的氧化物出

现便会对器件性能产生巨大的影响 . Reese 等 [24]对

PC61BM 光氧化过程进行研究, 通过使用基质辅助激光

解吸电离飞行时间质谱 (MALDI-TOF MS) 测试了

P3HT:PC61BM在环境光照下的变化(图3c), 发现每隔16
个单位质量的 PC61BM 氧化峰, 这表明在 PC61BM 氧化

过程中不太可能是单线态氧(1O2)反应造成的, 因为 1O2

往往会发生在一次增加 32 个单位质量的双氧加成中, 
并推测臭氧和氢氧化物可能是造成一个氧加成的原因. 
密度泛函理论(DFT)计算证实 PC61BM 在氧化后最低空

分子轨道(LUMO)能级变得更低, 形成电荷传输的缺陷

态, 增加电荷复合, 降低载流子迁移率, 对器件的开路电

压(VOC)造成影响, 造成器件衰减[23-25]. 
非富勒烯受体(NFAs)由于良好的吸光度、可调节的

能级以及更高的效率已经取代富勒烯受体在 OSCs 中的

主导地位[39-41]. NFAs 往往有不同的结构和官能团, 造成

不同分子间性质差异较大, 在光氧化作用同样显示出较

大的差异. Guo 等[34]对常见的 33 种 NFAs 和两个富勒烯

衍生物(PC61BM 和 PC71BM)进行光漂白实验, 通过对比

模拟太阳光照射下的薄膜的光漂白速率 ,  发现除了

IDIC-4F、IDIC-4Cl、O-IDTBR 和 I-IDTBTRh 薄膜之外, 
其余的 NFAs 的光漂白速率均比 PC61BM 和 PC71BM 薄

膜更快, 显示了非富勒烯受体和富勒烯受体在光漂白过

程中的差异, 不同受体氧化速率如图 4a所示. 通过对比

ITIC 和 PC71BM 分析了光漂白可能的机制, 非富勒烯

ITIC 在光照下吸收强度显著下降, 产生明显的光漂白

现象, 这与光氧化过程中引起氧原子的不可逆插入和分

子骨架的断裂有关, 并得到 MALDI-TOF MS 和傅立叶

变换红外光谱(FTIR)测量结果的支持, 同时 PC71BM 在

光氧化过程中会发生富勒烯球体上的碳被氧化, 但不会

破坏共轭结构, 因此薄膜吸收衰减并不明显. 对分析不

同受体光漂白速率发现, 基于氯取代端基的 NFAs 比氟

取代端基的 NFAs 更稳定; 苝酰亚胺基(PDI)分子比以苯

二氮噻吩(BDT)单元为核心的 NFAs 更稳定; 包含一个

乙基罗丹宁单元和一个苯并噻二唑单元的双受体单元

的 O-IDTBR 比以双氰基取代的茚二酮单元(INCN)为端

      

图 4  (a)不同受体材料的光漂白速率、(b)经过不同时间光照后的 ITIC 和 PC61BM 的紫外可见吸收光谱变化、(c) ITIC 和 PC71BM 分子的氧化位    
点[34]和(d)不同端基材料连续光照下的紫外可见吸收光谱变化[42] 
Figure 4  (a) Photobleaching rates of different acceptor materials, (b) UV-visible absorption spectra of ITIC and PC61BM upon different time illumina-
tion, (c) oxidation sites of ITIC and PC71BM[34] and (d) UV-visible absorption spectra of different endcap materials upon different time illumination[42]   
Copyright 2019, The Royal Society of Chemistry  
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基的 IDIC更稳定. 同样Watts等[42]对端基在小分子给体

降解过程中的作用进行分析(图 4d), 发现吡唑啉酮

(SMPy)端基结构的分子更易受到自由基攻击, 显示出

更快的光漂白, 且受到攻击部分会传导自由基导致整个

分子分解, 因此分子设计应更多关注不稳定的结构. 除
此之外具有平面结构的分子具有更好的光稳定性 [43], 
结晶性好的分子也显示出对光氧化更好的抗性[44]. 

聚合物给体大多数含有噻吩结构, 了解聚 3-己基噻

吩(P3HT)的光降解过程, 有助于分析大多数给体降解的

原理. Manceau等[35]提出了 P3HT的光氧化机理, 通过X
射线光电子能谱(XPS)监测了 P3HT 在空气中光照下的

化学变化, 观察到了己基侧链的氧化、裂解和硫原子的

氧化过程, 如图 5 所示, 噻吩中硫首先转化为亚砜, 然
后转化为砜, 最后转化为亚磺酸酯, 这些过程引发了

P3HT 中 π-π共轭的破坏, 导致了可见吸收降低. 之后他

们研究了不同微观结构的 P3HT 光氧化的差异, 观察到

光降解速率与区域规整度呈线性关系, 规整度越高的

P3HT 分解速率越慢[45]. Mizukado 等[46]使用高分辨率

MALDI-TOF MS对P3HT光氧化产物进行分析, 推测二

酮结构和酮亚砜结构可能是降解中间体. Kettle 等[47]通

过 XPS 分析了 PTB7 光氧化过程的变化, 发现烷氧基侧

链可能导致了材料分子的快速降解. Löhrer 等[48]研究了

聚合物给体PTB7-Th随着光漂白过程产生的变化, 并结

合原子力显微镜(AFM)和红外光谱(IR)测试证实光降解

过程中的纳米尺度的形貌变化. 

 
图 5  P3HT 的噻吩环中硫原子在空气中氧化的过程图[35] 
Figure 5  Oxidation mechanism of the sulphur atom of the thiophene 
ring on P3HT[35]  
Copyright 2010, Elsevier 

已经证明许多半导体聚合物的光氧化过程是通过

自由基或单线态氧反应进行的[49-51]. 在 Matthieu 等[45]的

研究中认为单线态氧 1O2虽然不是 P3HT 光漂白的中间

体, 但在 1O2 在聚噻吩衍生物的光降解过程中起着重要

的作用, 1O2可能通过加成到噻吩环上, 然后开环造成共

轭减少[51]. 与单独给体或单独受体的光漂白过程不同, 
在给受体共存的 BHJ 中, 情况会变得更加复杂, 人们观

察到在聚合物给体中加入 PC61BM 能够减缓聚合物的光

漂白[24,52]. Hoke 等[49]对这一现象进行了研究, 并发现这

与电子亲和性的差异有关. P3HT 与电子亲和力最小的

富勒烯衍生物共混时光漂白速度更快, 该过程是由于自

由电子从光激发聚合物转移到双原子氧, 形成的超氧自

由基离子(O2−)充当聚合物光降解的主要引发剂. 聚合

物给体和富勒烯受体都可以将光生电子转移到氧气形

成 O2−, 造成聚合物降解, 但大部分富勒烯向氧的电子

转移在能量上是不利的, 但对于正电性更强的富勒烯, 
如 ICTA 更容易发生光生电子从富勒烯转移到氧分子, 
加速聚合物降解. Speller 等[53]发现基于非富勒烯受体的

P3HT:O-IDTBR薄膜在空气中光氧化也显示更快的吸收

衰减, 同时器件在空气中仅曝光30 min就显示出95%的

性能损失, 而 P3HT:PC61BM 基器件在空气中暴露 30 
min 后仍保留约 70%的初始器件性能, 通过对不同受体

的共混膜进行 8 h 的光漂白实验, 发现 P3HT 的光漂白

与富勒烯和 NFAs 的 LUMO 能级有很好的相关性. 如图

6b 所示, 受体的 LUMO 能级越低, 共混膜光漂白越快, 
数据呈现指数型增长, 图 6c给出了电荷转移示意图, 具
有更低 LUMO 能级的受体分子向氧的电荷转移更有利, 
氧分子得到电子生成 O2−进一步促进给体受体分解. 

 

图 6  (a)不同非富勒烯受体的结构和电子亲和能 [49]、(b)空气中

AM1.5G 下光照 8 h 后 P3HT 的吸收峰衰减分数与受体 LUMO 能级的

拟合曲线及(c)给体受体分子与氧之间电荷转移原理[53]  
Figure 6  (a) Chemical structures and the electron affinities of the full-
erenes[49], (b) fitting curve of fractional losses of P3HT absorbance peaks 
after 8 h of exposure under AM1.5G illumination in air as a function of 
the LUMO level of the acceptors and (c) proposed degradation mecha-
nism of the photodegradation of polymer[53]  
Ref. [49] Copyright 2012, WILEY-VCH; Ref. [53] Copyright 2019, American 
Chemical Society 

2.2  富勒烯二聚 

OSCs 器件运行过程中, 在开始的一段时间内会发

生快速的性能衰减, 器件初始效率快速的指数型衰减过

程被称为老化“burn-in”, 老化过程结束后显示出缓慢的

线性衰减过程[54-55]. 老化过程造成器件初始性能快速下

降, 减少老化损失对器件稳定性提升具有重要影响. 富
勒烯基电池更早进入人们的视线, 人们对富勒烯基电池

研究得比较深入, 人普遍认为造成富勒烯基 OSC 老化
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损失的重要原因是富勒烯二聚.  
在很早人们就发现 C6 0 会在光照下发生二聚反   

应[56-58], 甚至会产生多聚物, 富勒烯二聚能够直接导致

其电子迁移率的降低, 是富勒烯基 OSCs 效率衰减的重

要因素[59-60]. Distler 等[61]通过液相色谱和紫外吸收光谱

给出了 PC61BM 在光照下二聚的证据, 并证实富勒烯二

聚造成的载流子迁移率降低, 对器件的短路电流(JSC)和
填充因子(FF)产生影响, 且二聚在退火后是可逆的[62]. 
Heumueller 等[63]在器件中加入质量分数为 16%的富勒

烯二聚体, 发现器件 JSC 下降了 26%, 且未观察到 VOC  

 

图 7  (a)器件衰减过程(老化过程和线性衰减过程)器件性能变化[54]、

(b)新制备的 KP115:PC61BM 基器件和 120 h 光老化后以及加入质量分

数为 16%的 PC61BM 二聚体后器件的光照(实线)和暗态(虚线)J-V 曲 
线[63]和(c)基于富勒烯受体PC71BM和非富勒烯受体EH-IDTBR的器件

光照下的归一化性能变化[65]  
Figure 7  (a) Device decay process performance changes (including 
burn-in process and linear decay process)[54], (b) light (solid lines) and 
dark (dashed lines) J-V curves of fresh and aged (120 h) KP115:PC61BM 
based devices and devices containing 16% mass fraction PC61BM di-
mers[63] and (c) normalized performance changes of devices  based on 
fullerene acceptors PC71BM and non-fullerene acceptors EH-IDTBR 
under illumination[65]  
Ref. [54] Copyright 2011, WILEY-VCH; Ref. [63] Copyright 2016, The Royal 
Society of Chemistry; Ref. [65] Copyright 2017, WILEY-VCH 

的损失, 如图 7b 所示, 加入二聚体器件与光照 120 h 后

的器件具有相似的 J-V 曲线, 这证明富勒烯二聚是光照

老化中的主要影响因素, 且二聚与富勒烯基器件 JSC 损

失直接相关. Wang 等[64]介绍器件在不同负载下性能衰

减并不相同, 开路条件下显示出更明显的性能减少, 并
证实这是由于开路条件下在活性层中激子浓度最高, 较
高的激子浓度加速了 PC61BM 分子的二聚导致的. 

减少二聚能够减少器件老化, C70相比于 C60的对称

性降低, 且只有10个碳碳双键, 而C60有30个碳碳双键, 
导致 C60 更容易发生 [2＋2]环加成反应 , 因此使用 
PC71BM 的器件几乎观察不到二聚反应[57,63,66], 双取代

的 Bis-PC61BM 由于取代基的空间位阻, 自身的二聚作

用也可以忽略[61]. 富勒烯二聚过程与分子三重态密切

相关[56,64], 哌嗪与 PC61BM 之间存在氢键相互作用, 并
通过分子间电荷转移能够猝灭 PC61BM 三重态激子, 从
而减少二聚反应, 降低器件老化损失[62,67-69]. 在活性层

中仅掺杂质量分数为 0.1%的界面修饰材料聚乙烯亚胺

(PEI), 显示出与添加高浓度哌嗪同样的抗老化作用[70]. 
二聚并不一定都是有害的, PC61BM 在热退火下会快速

结晶, 破坏形貌降低器件性能, 而 PC61BM 二聚体具有

更低的扩散系数, 弱光下二聚生成能够阻碍 PC61BM 扩

散结晶成核, 从而提高薄膜和器件的热稳定性[71-73]. 为
了探究富勒烯二聚如何影响器件稳定性的, Pont 等[74]对

富勒烯在热退火下二聚体分解动力学进行了研究, 发现

富勒烯二聚的光学依赖性, 在强光下形成强结合二聚

体, 在弱光下形成弱结合二聚体, DFT 模拟结果显示强

弱结合二聚体与化学键合位点相关, 强结合二聚体造成

分子 LUMO 能级比 PC61BM 更高, 对迁移率产生影响, 
而弱结合二聚体能级几乎没有变化, 因此弱结合二聚体

能够提升器件稳定性. 除此以外, 与富勒烯受体相比, 
非富勒烯受体可显著减少老化造成的损失, Cha 等[65]使

用PffBT4T-2OD:PC71BM基富勒烯器件来尽量减少富勒

烯二聚对老化的影响, 并与PffBT4T-2OD:EH-IDTBR基

的非富勒烯器件进行对比, 结果显示 NFAs 器件几乎没

有光照老化的现象, 并且在光和热的情况下都比富勒烯

基器件显示出更好的稳定性, 证实 NFAs 在提高 OSCs
稳定性方面具有良好的潜力.  

2.3  光反应 

鉴于有机太阳能电池在光照氧气条件下会发生迅

速的性能衰减, 因此对 OSCs 器件光稳定性测试通常是

在储存惰性条件下或者通过良好的封装来隔绝氧气, 排
除氧气的影响能够观察到 OSCs 与材料自身相关的稳定

性变化, 并对未来良好封装条件下的器件运行进行评

估. C60 已经被证实会在光照下发生[2＋2]环加成反应, 
生成二聚物造成性能减退[57,59]. 共轭结构给体和受体同

样会发生聚合反应, Yamilova 等[75]通过凝胶渗透色谱

(GPC)发现 MDMO-PPV 和 PCDTBT 薄膜暴露在紫外光

下会导致溶解度的迅速降低, 并证实这是材料发生光交
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联反应导致的, 并且在共轭聚合物和不同结构类型的小

分子中都观察到这一现象, 并推测此现象可能是由自由

基和三线态引发的[2＋2]环加成造成的(图 8a). Zhao 等[76]

观察到在高性能 PM6:Y6 基器件性能衰减过程中 JSC几

乎没有变化, VOC 降低主导器件性能变化. 然后他们通

过逐层工艺(LBL)工艺分别对 PM6 和 Y6 进行曝光, 并
将溶液状态的 PM6 和 Y6 单独在惰性条件下光照老化, 
发现PM6老化后的器件性能明显低于Y6的器件(图8b), 
证实 PM6:Y6 器件衰减主要是由 PM6 光降解导致的, 
VOC 的衰减与空穴迁移率的降低和非辐射复合增加相 
关[76]. 

OSCs 不同活性层材料结构往往具有较大差异, 同
时在光照下显示出不同的性质, Clarke 等[77]使用不同结

构的 NFAs (O-IDTBR、EH-IDTBR、ITIC 和 ITIC-M)与
聚合物给体(PTB7-Th、PffBT4T-2OD 和 PBDB-T)进行共

混制备了 10种结构的OSCs器件, 在光稳定性分析中发

现 O-IDTBR 和 EH-IDTBR 受体与这三种聚合物能够形

成高度稳定的器件, 而 ITIC 和 ITIC-M 基器件则存在老

化损失和长期降解. 对器件性能衰减过程进行分析, 证
实在连接 ITIC 和 ITIC-M 分子的 INCN 端基和主链间的

化学键的扭曲和断裂会导致不良的构象变化(图 9), 这
被认为是导致 ITIC 和 ITIC-M 光稳定性差的原因. Du 
等[26]对比了 ITIC 受体与具有不同端基和侧链的 ITIC 衍

生物在光稳定性上的差异, 发现甲基化端基的 ITIC-DM
显示出最差的光稳定性, 氟化端基受体显示了相对较好

的光照稳定性. ITIC-DM 较差的稳定性是由化学和形态

不稳定性共同作用造成的, 氟化对稳定性的提高被认为

与薄膜形貌相关[78]. Luke 等[44]通过对比结构相似但构

象不同的平面 O-IDTBR 和非平面 O-IDFBR 受体, 发现

平面构型分子具有更高的稳定性, 并提出了 NFAs 的降

解过程: (i)初始光诱导构象变化(即与环境分子非共价相

互作用引起的 A-D-A 结构二面体扭转); (ii)随后发生光

氧化和碎裂, 导致发色团漂白并生成降解产物; (iii)最终

完成发色团漂白. INCN 端基被认为是不稳定的, 氟化

受体分子以及平面结构分子在效率和稳定性方面都更

有优势, 基于这些研究能够为未来设计更加稳定分子提

供方向.  
OSCs 在运行过程中会发生细微的分子结构的变化,

这些微小的分子结构变化在器件老化过程有重要影响. 
光热偏转光谱(PDS)技术是一种直接测量光吸收的技术, 
它对微小结构变化产生的子带隙吸收非常敏感, 能检测

到在 OCSs 老化过程中由于子带隙造成的缺陷态[55,79]. 
Song 等[58]报道了 PTB7:PC71BM 基有机太阳能电池在持

续光致老化 24 h 后, 显示 30%的初始性能下降, PDS 测

试证实光诱导的缺陷态是造成性能损失的主要原因. 
Upama 等[80]研究了 PBDB-T:ITIC 基无富勒烯聚合物太

阳能电池的光降解, PDS 测试表明 PBDB-T:ITIC 共混膜

的Urbach 能在光照后增加, 表明能量无序的增加, 产生

缺陷态, 并证明由陷阱态引起的电荷复合造成严重的器

件老化, 并产生严重的短路电流和填充因子损失, 同时

光降解缺陷态生成与器件的 VOC 损失也有明显的相关   
性[81]. Weu等[82]同样基于 PDS证实在氧气诱导掺杂下会

造成缺陷态的产生, 氧气的掺杂作用在很短的时间内就

会发生作用[83], 因此减少缺陷态影响对减少 OSCs 的老

化显得十分重要.  

 
图 8  (a)使用乙炔低聚物演示的[2＋2]环加成和自由基主导的共轭分子光交连原理图[75]、(b) LBL-PM6 曝光、LBL-混合曝光、LBL-未曝光和 BHJ-
未曝光器件的 J-V 曲线以及(c)仅 PM6 曝光、混合曝光、仅 Y6 曝光和未曝光 BHJ 溶液制备器件的 J-V 曲线[76] 
Figure 8  (a) Schematic of [2+2] cycloaddition and radical dominated photocrosslinking of conjugated molecules demonstrated using acetylene oligomers 
as a model system[75], (b) J-V curves of the LBL-PM6 exposed, LBL-blend exposed, LBL-unexposed, and BHJ-unexposed devices and (c) the solution of 
PM6-only exposed, blend exposed, Y6-only exposed, and unexposed BHJ devices[76]  
Ref. [75] Copyright 2020, WILEY-VCH; Ref. [76] Copyright 2021, The Royal Society of Chemistry 
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图9  在514 nm激光激发下, 连续氮气流中随激光降解时间增加 ITIC
的归一化原位拉曼光谱的变化(插图显示了在光照下 ITIC 和 ITIC-M
的端基旋转)[77]  
Figure 9  Normalized in-situ Raman spectra changes of ITIC taken at 
increasing laser degradation times under a nitrogen flow at 514 nm exci-
tation (inset showed inset showed ITIC and ITIC-M can twist upon illu-
mination)[77] 
Copyright 2021, Elsevier 

给受体混合旋涂的共混膜通常具有较低的激子解

离效率, 通常需要使用添加剂来促进给受体相分离, 形

成更大的激子解离界面. 对添加剂的选择, 需要在给体

和受体中具有选择性溶解, 来形成良好的相分离, 而且

需要具有较高的沸点, 避免其在溶剂前挥发[84]. 较高的

沸点造成了添加剂会在 BHJ 中残留, 溶液中残留的 1,8-
二碘辛烷(DIO)在光照后会加速器件衰减, Doumon 等[85]

发现 DIO 在紫外光下曝光后 , 在核磁共振氢谱 (1H 
NMR)中观察到烯氢的存在, 如图 10b 所示, DIO 在紫外

光作用下会生成碘自由基和烷基自由基, 并进一步与给

受体反应, 转变成烯烃和氢碘酸, 产生电荷传输陷阱降

低器件效率. 
Classen 等[86]发现 DIO 在紫外光诱导下生成自由基, 

生成的自由基能够与 PC71BM 受体和 ITIC 受体之间发

生反应(图 10c 和 10d), 在MALDI-TOF谱图中观察到受

体与碘自由基和烷基自由基加合峰的存在, 加合产物造

成薄膜光致发光光谱(PL)衰减和子带隙生成. Villers  
等[87]发现薄膜中残留的 DIO 会充当自由基引发剂, 加
速了共混膜的光氧化, 造成薄膜吸收衰减(图 10a), 并证

明高温退火和高真空的后续处理可以去除残留的 DIO, 
但是在工业化生产中并不适用, 而通过甲醇清洗后可以

有效去除 DIO, X 射线荧光光谱(XRF)显示清洗后薄膜

几乎没有碘荧光, 并且甲醇清洗能够减少DIO对薄膜的

加速光漂白现象. 同样 Xiao 等[88]报道甲醇通过在活性

层中提取 DIO 形成富 PC71BM 表面, 促进电子向阴极提  

 
图 10  (a) 添加和未添加 DIO 的 PTB7-Th 和 PTB7-Th: PC71BM 薄膜在空气中光照的颜色变化[87]、(b) DIO 在光照下裂解生成烯烃和氢碘酸过程, 
Hc 表示烯基自由基中质子的 1H NMR 裂分峰[85]以及添加 DIO 的(c) PC71BM和(d) ITIC 薄膜在 UV 光照后的 MALDI-TOF 质谱图(插图指出 C8H16I*
自由基和受体的加合产物峰)[86] 
Figure 10  (a) Color changes of PTB7-Th and PTB7-Th:PC71BM films with and without DIO illuminated in air[87], (b) process of DIO cracking under 
light formation of HI and alkene, Hc is the vinylic proton of the alkene radical present by the 1H NMR splitting pattern[85] and MALDI-TOF based mass 
spectrometry of isolated species of (c) PC71BM and (d) ITIC films with DIO (inset indicates the adduct peaks of the C8H16I* radical and the acceptor)[86]  
Ref. [87] Copyright 2016, American Chemical Society; Ref. [85] Copyright 2019, Springer Nature; Ref. [86] Copyright 2019, WILEY-VCH.  
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取, 实现效率提升 15%～50%, Huang 等[89]报道使用异

丙醇反溶剂处理PBDTTT-EFT:PCBM器件, 器件在环境

大气中储存30 d后仍保留初始效率的 80%, 而对比器件

效率几乎将为 0%, 对此醇类清洗似乎是除去添加剂的

良好方法. 

3  活性层形貌对器件的影响 

OSCs 活性层大多由本体异质结(BHJ)组成, 这种结

构是通过给体和受体混溶旋涂形成的, 通过这种方式可

以形成更大的给受体接触面积, 促进激子解离, 但是这

种结构自身是热力学不稳定的, 随着时间的推移给受体

可能发生更大的相分离, 形成激子传输的孤岛, 降低激

子解离的效率[90]. 在这一章节我们将讨论混溶性和结

晶性如何影响器件效率和稳定性以及分子结构和扩散

作用对活性层形貌变化中的影响. 

3.1  混溶性 

给受体混溶性是决定 BHJ 结构形成和器件性能的

关键, 过高混溶性导致给受体均匀分散, 无法产生有效

的电荷分离, 造成较低的效率; 但是较低的混溶性会产

生严重的相分离, 形成电荷传输的孤岛, 造成严重的电

荷复合[91]. 给受体间混溶性能够影响其稳定性, Flory- 
Huggins 理论是研究高分子溶液热力学的经典理论 , 
Ghasemi 等[92]基于 Flory-Huggins 理论研究了聚合物结

晶与相分离过程的演变 , 发现非富勒烯小分子受体

(NF-SMAs)与聚合物给体之间的扩散显示出阿伦尼乌

体系在室温有明显的自发相分离, 并归因于给受体固有

的低混溶性, 用其他混溶性好的受体替代 PC61BM 是一

个良好的方法. Xiao 等[93]强调了混溶性在 OSCs 稳定性

中的重要作用, 使用新受体 EH-IDT 与 PCE10 共混, 
PCE10:EH-IDT 基器件显示出良好的光照下 T80 寿命

(2132 h), 而基于 ITIC 和 IDIC 受体器件则只有 221 和

558 h 的 T80 寿命, 通过 Flory- Huggins 相互作用参数与

透射电镜证实其较高的稳定性得益于给受体良好混溶

性, 减少了光老化试验中形貌降解、电荷生成抑制、陷

阱态生成和电荷重组.  

3.2  结晶和扩散作用 

给受体溶液在旋涂后再热退火或溶剂退火作用下

形成良好的结晶, 这是促进给受体相分离产生良好效率

的关键, 但器件形成后分子会在光、热作用下进一步扩

散, 导致活性形貌变化, 造成器件效率的衰减. 结晶过

程是形成良好形貌的关键, 而扩散作用决定着形貌的演

变, 他们共同影响着器件的效率和稳定性. Jo 等[94]对共

混膜结晶优化进行了研究, 发现 P3HT 给体在共混膜中

具有比 PC61BM 受体更好的结晶性 , 通过透射电镜

(TEM)观察到 P3HT 在热退火后形成短纤维状结晶, 溶
剂退火形成长纤维状结晶并显示出更高的效率. 稳定性

方面热退火过程中 PC61BM 快速地扩散和结晶, 干扰了

P3HT 长晶体的生成, 导致较差的形貌稳定性. Li 等[95]

报道了 PBDB-T:INPIC-4F 体系在溶剂退火条件下 , 
INPIC-4F 形成多晶球型结晶, 形成较大相分离, 导致低

于 10%的 PCE; 而热退火抑制多晶形成, 促进 π-π 堆积, 
形成精细相分离, 产生 13%的 PCE. Yang 等[96]通过掠入

射小角(GISAXS)和广角X射线衍射(GIWAXS)研究了添

加剂对 PffBT4T-2OD:PC71BM 基器件形貌变化的影响, 
发现给受体互穿结构的变化, 主导 JSC 损失, 而在溶剂

添加剂影响下的晶粒尺寸变化, 控制 VOC的损失. Cheng
等[97]在活性层中添加 4,4-联苯二酚(BPO), 给体中氟原

子与 BPO 之间的氢键作用形成网络, 以锁定形貌结构, 
减少了给体的垂直扩散和受体聚集, 不仅提升了器件效

率, 同时提高器件热稳定性, 该策略在含氟给体的富勒

烯体系中显示出良好的适用性. 
富勒烯基受体由于其球形的分子结构通常具有更

高的扩散性[94], 如图 11a 所示在加热条件下富勒烯会显

示出快速的扩散结晶 , 形成尺寸达到几百微米的

PC61BM 团簇, 严重破坏了器件形貌[73]. 同样非富勒烯

受体 IEICO-4F 在共混膜也显示出快速的扩散现象, 形
成孤立的电荷传输陷阱, 导致器件老化, 当加入具有良

好混溶性的第三组分后形态稳定性得到提高[100]. 受体

的结构也会对分子扩散产生影响, Hu 等[98]通过熔融焓

对氯代和氟代受体成核速率进行了比较, 结果显示在

180 ℃下, ITIC-2F 的生长速率比 ITIC-2Cl 的生长速率

大 3 倍, 并且随着温度降低到室温, 差异增加到 12 倍. 
在 180 ℃下溶剂蒸汽退火加速晶体生长, 光学显微图

像显示 ITIC-4F 薄膜生成超过 100 μm 的结晶 , 而
ITIC-2Cl 薄膜仅显示出细小的结晶变化(图 11b), 表明

卤化的差异可以显著改变结晶动力学和器件稳定性, 揭
示了扩散系数和熔融焓在控制生长速率中的重要性.  

活性层的形貌变化过程是复杂的, 活性层的结晶和

扩散都是从平面观测得出的结论, 然而垂直方向上的形

貌变化也会影响器件效率和稳定性. 如在给受体间的相

互作用参数 χ影响下, 共混物中高 χ值的 PCBM 在快速

溶剂蒸发期间倾向于在触发面聚集形成垂直相分离[101], 
在传输层表面钾离子与受体端基相互作用诱导下[102]和

传输层表面能的调节作用影响下都能够形成垂直方向

上给受体分布[103]. Kettle 等[104]通过 XPS 分析发现在光

照老化过程中 PCPDTBT 给体会在顶部富集, 因此对空

穴传输层位于活性层顶部的反式器件更有利. Wang 等[99]

证实在非富勒烯体系 PBDB-T:ITIC 中同样发生了连续

的垂直相分离过程, PBDB-T 不含 N 元素, 通过 N/S 元

素比值变化证实老化过程中形成了富含PBDB-T的顶面

和富含 ITIC 的底面, 这不利于常规结构的电荷提取.  
给受体的结晶不仅对器件性能产生影响, 具有更好

结晶性的分子显示出更高的稳定性, 甚至表现出更好的

抗氧化性. Heumueller等[105]研究了聚合物结晶状态与老

化损失之间的关系, 对比了结晶聚合物KP115与非晶聚

合物 PCDTBT 以及晶态 P3HT 和无定形RRa P3HT 在光 
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图 11  (a) P3HT:PC61BM共混膜在热退火过程中光学显微图像[94]、(b) 
ITIC-2F和 ITIC-2Cl薄膜在 180 ℃下溶剂蒸汽退火不同时间的光学显

微图像[98]及(c)PBDB-T:ITIC 共混膜顶部和底层的 N1S/S2P 比值随时间

变化规律(插图显示垂直结构变化)[99]  
Figure 11  (a) Optical microscopy images of P3HT:PC61BM blend 
films with different annealing time[94], (b) optical microscopy images of 
ITIC-2F and ITIC-2Cl films annealed at 180 ℃ for different times[98] 
and (c) evolution of the N1S/S2P ratios on bottom and top surfaces of the 
PBDB-T:ITIC blend as function of the aging time (Inset: the vertical 
stratification of a BHJ)[99]  
Ref. [94] Copyright 2009, WILEY-VCH; Ref. [98] Copyright 2020, 
WILEY-VCH; Ref. [99] Copyright 2019, WILEY-VCH 

照下稳定性的差异, 图 12a 显示了晶态和无定形材料的

分子结构和器件损失, 结晶聚合物器件显示出更低的性

能损失, 值得注意的是晶态 P3HT 和 RRa P3HT 有相似

的结构, 仅仅是分子排列方式上有差异. 瞬态光电流

(TPC)测量表明晶态和非晶态材料中都有缺陷态生成, 
但高结晶性分子可以通过电子和空穴的空间分离来减

少缺陷对器件性能的影响. 之后他们研究不同溶液和不

同退火时间制备的 P3HT:PC61BM 薄膜的结晶性差异, 
发现结晶性更好的薄膜有更少的二聚体生成[63]. Soon 
等[106]发现分子三重态的寿命与聚合物的 X 射线衍射

(XRD)峰强度之间存在显著的定量相关性, 结果表明分

子结晶度越高, 三重态的寿命越短. 随着聚合物结晶度

的降低, 聚合物三重态的氧猝灭率显著增加, 能量通过

三重态被转移到单线态氧中, 导致结晶度较低的聚合物

更快被漂白(图 12b). 同样地, Mateker 等[43]通过 X 射线

反射分析对薄膜的密度进行测量, 发现密度与漂白速率

相关, 不同材料的光漂白速率, 最稳定和最不稳定材料

之间速率相差近 7 个数量级, 如图 12c 所示, 密度更高

的分子明显具有更低的光漂白速率, 这似乎是解释具有

平面结构的材料具有更好稳定性的原因, 平面分子具有

致密的堆积以及更低迁移和扩散, 这些优势促使其具有

更低的光漂白[43-44]. 这一现象对设计更稳定材料分子具

有指导意义, 促使人们在分子结构设计中更多地关注结

晶性的影响. 

4  传输层和界面变化造成的性能衰减 

OSCs 结构通常分为正式和反式结构, 正式由底电

极、空穴传输层(HTL)、活性层、电子传输层(ETL)和顶

电极组成, 反式结构与正式结构相反, 电子传输层在底

层, 空穴传输层在顶层. 通常正式结构使用聚 3,4-乙撑

二氧噻吩:聚苯乙烯磺酸盐(PEDOT:PSS)作空穴传输层

和有机材料作电子传输层, 反式结构使用氧化锌电子传

输层和蒸镀氧化钼作空穴传输层.  

4.1  不稳定的传输层和电极 

PEDOT:PSS 具有良好的功函、透光率和导电性, 作
为一个已经商业化的材料被广泛应用在 OSCs 的空穴传

输层, 但 PEDOT:PSS 溶液具有 pH 1.2 的酸度, 而 In2O3

在酸中具有相对较高的溶解度, 因此 ITO 电极很容易被

腐蚀, 而 PSS 磺酸根的吸湿性同样导致其容易被水氧侵

蚀 [107-109]. Sharma 等 [110]采用中性碰撞离子散射光谱

(NICISS)和 XPS 对空穴传输层界面进行了研究, 结果表

明 PEDOT:PSS 水溶液自旋涂覆后, 铟和锡的迁移几乎

立即开始, 24 h 内达到饱和水平, 同时暴露在潮湿条件

下的铟的最大浓度比真空干燥条件大约高出两个数量

级. Rafique 等[111]使用 XPS 检测了大气环境中空穴传输

层和活性层中元素含量的变化, 发现 PEDOT:PSS 表面

的铟的原子分数达到 17.9%, PCDTBT:PC71BM 表面的

铟原子分数达到0.4%, 由于XPS测试深度仅几纳米, 这
表明铟已经扩散了整个活性层 . Ecker 等 [112]比较了

PEDOT:PSS(H2O) 、 聚 苯 胺 : 聚 苯 乙 烯 磺 酸 盐 - 
PANI:PSS(H2O)和 PANI:PSS(IPA)对器件稳定性的影响, 
发现与异丙醇(IPA)基 HTL 制备的器件相比, 水基 HTL
制备的器件的太阳能电池的稳定性较低, 特别是在非封

装器件的情况下. Son 等[113]发现 PEDOT:PSS 在柔性倒

置器件应用时受温度影响较大, 造成 OSCs 器件的开路

电压(VOC)显著降低, 在 PEDOT:PSS 加入极性溶剂二甲

基亚砜(DMSO)作为添加剂时, VOC 衰减减少, 证明了

PEDOT:PSS 的界面变化与 VOC衰减相关.  
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图 12  (a)无定形聚合物和结晶聚合物的化学结构以及聚合物与 PC71BM 器件在氮气下光照老化过程中的性能损失[105]、(b)不同聚合物在氧气下光

照的吸光度衰减曲线[106]和(c)分子密度与光漂白速率之间的相关性[43]   
Figure 12  (a) Chemical structures of the investigated amorphous and crystalline polymers, PCE losses of the polymers with PC71BM devices under light 
60 hours in N2

[105], (b) curves of different polymers absorption peak strength when exposed to light and pure oxygen environments[106] and (c) thin film 
density plotted against the photo bleach rate for the materials investigated[43]  
Ref. [105] Copyright 2014, The Royal Society of Chemistry; Ref. [106] Copyright 2013, WILEY-VCH; Ref. [43] Copyright 2015, American Chemical Society

 
OSCs 自身是多层结构的, 层间形成界面, 外界水

氧在活性层和传输层界面扩散会导致传输层和电极性

质发生变化 . Norrman 等 [114]分别研究了水和氧对

PEDOT:PSS 传输层的影响, 在隔绝氧气的潮湿气氛中, 
器件的化学诱导的降解很少, 而湿度造成的开路电压损

失能够在湿度降低后恢复; 干燥氧气氛围中, PEDOT: 
PSS 传输层发生相分离生成富含 PEDOT 的相, 这是氧

环境中界面降解的主要原因 . Parnell 等 [115]介绍了

P3HT:PC61BM 体系共混膜在加热冷却循环过程中, 水
汽凝结在活性层表面会形成微米级环型结构 , 造成

PC61BM不均匀分布. Hermenau等[116]介绍了两种最重要

的水降解机制, 水通过铝电极扩散, 导致BPhen/Al界面

大量生成氧化铝; 水扩散到ZnPc:C60层, 造成ZnPc被氧

化. Norrman和Rafique的研究表明水通过铝电极进入形

成氧化铝/氢氧化物, 这是一种绝缘体, 造成器件的 s 型

J-V 曲线[111,117].  

4.2  界面反应:  

INCN 作为吸电子端基通过推拉结构引起分子内电

荷转移, 延长光吸收实现高效率[118], 但是 INCN 端基受

体是醛与活性亚甲基通过 Knoevenagel 缩合反应(KCR)
制备的, 其结构中存在的脆弱的、可逆的外环乙烯基键

是光氧化的活性位点[77,119-120], 同时也表现出化学不稳

定. 聚乙烯亚胺(PEI)作为电子传输层和修饰层在富勒

烯基器件中显示了良好的作用, 但是 Hu 等[121]发现在将

其应用在 NFAs 基 PBDB-T:ITIC 器件中时, 器件却显示

出较差的性能, 发现是由于 PEI 强的亲核性破坏了受体

A-D-A 结构的电荷转移, 图 13a为 PEI 和 ITIC 之间的电

荷转移示意图. 随后 Kyeong 等[122]研究了 PEI 与 INCN
基 NFAs 的反应, 并通过 15N 同位素标记实验和二维核

磁共振(NMR)证实它们之间发生了 Michael 加成反应, 
并以酮-烯醇互变异构体的形式存在(图 13b), 并基于此

开发了一系列功能化 PEI 衍生物, 实现高效选择提取电

子, 显示出良好的热稳定性. 
氧化钼具有较高的功函及致密的结构, 通常被用作

倒置器件的空穴传输层, 氧化钼对空气中的水氧有一定

的阻隔作用, 显示出良好的稳定性, 但是在一些研究中

同样观察到氧化钼造成的性能衰减. 如图 14, Voroshazi  
等[123]发现 MoO3/Ag/Al 复合阳极的倒置电池在老化过

程中会发生 JSC 衰减, 引起的器件性能严重衰减, 归结

原因是由于 Al 存在造成的 MoO3/Ag/Al 反射率降低. 使
用横截面透射电子显微镜结合元素分析揭示了铝的扩

散性, 在 Al 与 MoO3接触时, MoO3被还原为 MoOx (x＜
3), 同时 Al 生成氧化铝降低电荷提取. Gu 等[124]证明

OSCs 活性层会在光照下与氧化钼反应, 通过电子自旋

共振光谱和X射线光电子能谱证实了光照射下 P3HT与

MoO3发生光子诱导的氧化还原反应. 反应过程中P3HT
被氧化成极化子, Mo(VI)部分还原为 Mo(V), 且在更换

MoO3/Al 电极后老化电池的 VOC得到恢复, 证实了界面  
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图 13  (a) PEI 与 INCN 端基间的电荷转移示意图[121]、(b)在－50 ℃下测得的产物的 1H-1H 二维 COSY NMR 谱图及(c)室温下测得的产物的 1H-15N 
HMBC NMR 谱图[122]  
Figure 13  (a) Schematic diagram of charge transfer between PEI and INCN end groups[121], (b) 1H-1H COSY NMR spectrum of the product at －50 ℃ 
and (c) 1H-15N HMBC NMR spectrum of the product at room temperature[122] 
Ref. [121] Copyright 2018, The Royal Society of Chemistry; Ref. [122] Copyright 2021, The Royal Society of Chemistry. 

 
图 14  热退火后铝原子迁移和 MoO3还原生成 MoOx (x＜3)的过程示

意图[123]   
Figure 14  Al migration and MoO3 reduced to MoOx (x＜3) after an-
nealing[123] 

Copyright 2015, American Chemical Society 

的变化是 VOC 衰减的重要原因, 但器件 JSC 并没有恢复, 
这与富勒烯的二聚相关. 也有报道称 MoO3 与活性层相

互作用能够提高稳定性, Zheng 等[125]发现 MoOx渗透到

有源层中, 它们之间的相互作用会加强界面, 形成良好

的接触, 其中由空气引起的效率损失被平衡, 从而导致

光伏性能的提高.  
氧化锌通常被用在倒置器件的电子传输层, 但是氧

化锌在紫外光下具有良好的催化活性[126-127], 会加速器

件衰减[128]. Park 等[50]发现惰性条件下光照, ITIC 基器件

显示出比 PC61BM 基更差的稳定性, PTB7:PC61BM 基器

件光照 4000 h 以上仍保持在 60%初始 PCE, 而
PBDB-T:ITIC 基器件在光照下运行 1000 h 后, 器件效率

衰减到初始PCE的25%以下. 核磁和红外光谱证明更大

的衰减是由于 ITIC 受体在 ZnO 上分解导致的, ITIC 中

的 烯 酮 结 构 能 够 与 自 由 基 发 生 加 成 反 应 , 在

MALDI-TOF 谱图中发现了大量与羟基自由基加成的

[M＋OH]＋峰和双分子加成的[2M＋H]＋峰, 这些降解产

物导致 ZnO 和活性层界面电荷传输受阻, 器件复合增

加, 造成器件 VOC降低. 

5  提高稳定性策略 

尽管有机太阳能电池的稳定性距离商业化还有很

大距离, 但是人们仍在提高其稳定性方面做了许多努

力, 并取得了许多重要的成果. 在此部分我们介绍了能

够有效提高器件稳定性的一些方法. 首先通过材料分子

设计能够从本质上减少 OSCs 的衰减, 最近具有更低合

成复杂性和良好效率的非稠核受体被开发出来, 并且发

现这些受体在空气中显示出良好的抗氧化性和热稳定
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性[129-130], Liu 等[130]对比了稠核受体 IT-4F、半稠核受体

HF-PCIC 和非稠核受体 PTIC 的稳定差异, 将器件在空

气中连续光照 500 h, 发现 PBDB-TF:PTIC 基器件仍保

留初始效率的 72%, 而非稠核受体和半稠核受体器件仅

保留 20%～30%. 一种新型的苯并二呋喃(BDF)基聚合

物给体 L2 显示出高效率, 基于 L2:TTPT-T-4F 基器件显

示 14%的 PCE, 同时在空气中储存 1800 h 仍保留 92%
的初始 PCE, 显示出良好的储存稳定性[131], 这些新型

稳定分子的出现为研究高效稳定 OSCs 指明了新方向.  
小分子给体[132-134]、聚合物受体以及单组分[135]器件

具有良好的效率, 同时显示出良好的热稳定性[136-139]. 
Xu 等[140]报道了聚合物受体器件对空气的良好抗性, 在
0～80%的相对湿度下制备的 PBDB-T:N2200 器件性能

几乎不变, 在 80 ℃连续加热 300 h 和相对湿度 20%～

30%条件下存储 300 h 后, 全聚合物 PBDB-T:N2200 器

件 PCE 下降均小于 10%, 而 PBDB-T:PCBM 器件 PCE
损失达到 48%和 33%. Li 等[141]报道了 PTzBI-oF:PFA1
全聚合体系的良好热稳定性, 在氮气下 100 ℃储存 1 年

保留98%的初始PCE值, 显示了全聚合物良好的稳定性

优势. 通过给体和受体化学键合的单组分材料 SCP3, 
在光照和 90 ℃储存下几乎没有性能衰减 , 甚至在

160 ℃下储存 400 h 后性能几乎保持在同一水平[135]. 氟
化策略[142-143]以及不对称合成[144-145]等能够影响分子偶

极从而改善分子堆积, 在提高器件性能和稳定性方面显

示出良好的优势. Xin等[143]通过对 ITIC侧链不同位置进

行氟取代研究了侧链对活性层稳定性的影响, 间位氟取

代受体 mF-ITIC 在 150 ℃退火 96 h 后保留初始效率的

92%, 而邻位取代的 oF-ITIC和 ITIC仅保留 82%和 67%, 
表明侧链位置能够影响材料结晶性, 从而造成器件热稳

定性的差异. Zhang 等[146]合成的不对称的 TB-4Cl 具有

更大偶极, 基于 PM6:TB-4Cl 的器件不用退火显示了

14.6%的良好效率, 100 ℃退火 110 h 仍保留 75%的初始

效率, 高于 PM6:Y6 器件的 60%保留值. 
加入第三组分能够拓展共混膜的吸收, 改善形貌, 

提高迁移率, 同时也能够在器件稳定性中显示出良好的

作用[147-148]. PC61BM 具有良好的溶解性和高的迁移率, 
添加高效率体系明显地提高 VOC 和 PCE[150-151], 如前所

述 PC61BM 还能够降低光漂白率, 猝灭自由基, 在稳定

性方面显示良好作用[49,52]. 除此之外 PCBM 还具有充当

能量屏障[152]、形成电荷传输通道[36]、促进合金相形   
成[37,100,153]等作用, 在提升器件效率和稳定性方面产生

一定影响 . Gasparini 等 [154]在 PM6:Y6 体系中加入

O-IDFBR作为第三组分, 在AM 1.5G太阳光下照射 225 
h, 三元器件效率几乎没有下降, 而二元器件性能损失

超过 60%. 传统的添加剂 DIO 在光照下不稳定, 不利于

器件稳定性提高, 在活性层中使用更稳定的添加剂以及

加入稳定剂等都是提高稳定性的良好策略. 固体添加剂

SA-1[155]、石墨炔[156]及对二氟苯(DFB)[157]等不仅在效率

更在稳定方面都有明显的作用, 二维黑磷纳米片添加剂

显示出良好的形貌稳定效果[158]. OSC 在光照下运行, 自
由基和单线态氧都会造成器件衰减, 镍配合物能够有效

地猝灭自由基 , 显著减少受体分子在空气中的光漂   
白[34,159], 在活性层中加入紫外线吸收剂二苯酮可以有

效减少活性层光损伤, 在 150 min 光照后, 加入二苯酮

的 FTAZ:ITIC-Th 器件显示出比未添加和添加 DIO 的器

件更好的稳定性[160]. 受阻酚[161-162]、胡萝卜素及其衍生

物 能 够 有 效 地 去 除 自 由 基 和 单 线 态 氧 [163], 在

PTB7:PCBM 基器件中加入 β-胡萝卜素(CB)和胡萝卜素

衍生物 AXcPDMS 后, 器件在寿命测试中累计发电量能

够提升 6 倍和 140%[164-165].   
传统的 PEDOT:PSS 在性能方面显示良好的效果, 

但在价格和稳定性上并没有优势, 许多文献报道了减少

PEDOT:PSS 酸性影响和寻找替代品的研究[166-168], 无机

金属氧化物如氧化钼和氧化镍等金属氧化物在功函上

与给受体有良好的匹配性, 无机空穴传输层在 OSCs 中

应用能够在稳定性方面显示出明显的优势[169-170]. 氧化

锌在紫外光激发下会造成有机材料分解, 醇胺能够钝化

ZnO 的氧空位, 提升器件效率和稳定性[171]; 将 Al 掺杂

氧化锌传输层 AZO 应用在正式器件的电子传输层, 相
比于有机传输层明显改善了器件运行稳定性[172]; 锂掺

杂同样显示出对 ZnO 缺陷的钝化作用, 提高了器件的

储存稳定性[173]. Li等[174]使用超支化聚合物PDIEIE代替

ZnO 传输层应用在 PTB7-Th:IEICO-4F 活性层器件中, 
应用 PDIEIE 传输层器件在空气下光照显示出 200 h 的

T80 寿命, 是 ZnO 传输层器件的 2.3 倍. Xu 等[29]通过自

组装单层膜(C60-SAM)修饰 ZnO 表面, 使用修饰后的电

子传输层制备的 PTB7-Th:IEICO-4F 基器件显示出预期

20 年的运行寿命. 

6  总结与展望 

对近些年报道的 OSCs 性能衰减过程的成果进行总

结, 形成了对 OSCs 衰减过程的基本认识. 在光照氧气

条件下, 无论是富勒烯基还是非富勒烯基 OSCs 器件均

会在数小时内损失绝大部分效率, 这也是有机太阳能电

池难以商业化的重要原因. 通过完美的封装可以避免氧

气和水分的影响, 实验室在氮气条件下运行可以模拟这

种情况, 尽管在隔绝氧气下光照, OSCs 也会发生如富勒

烯的二聚、聚合物交联以及化学结构变化等导致的性能

衰减. 活性层的亚稳态结构会在光热条件下导致给受体

相分离, 包括平面的结晶和垂直组分变化. 除了活性层, 
正式结构使用的 PEDOT:PSS 传输层其自身的酸性和吸

湿性会影响器件稳定性, 反式结构的氧化锌会对给体和

受体分子产生光催化作用. 这些问题共同导致了 OSCs
的稳定性问题, 因此寿命超过十年的稳定器件仍仅处在

于实验室条件下, 而十年的预期寿命是商业化的一个基

本要求.  
结合本文对有机太阳能电池衰减过程的分析和总
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结, 以及现阶段稳定性提升的一些研究结果, 我们对有

机太阳能电池稳定性未来发展进行展望. 给受体分子不

稳定需要靠多样的分子设计解决, 非稠核受体不仅具有

合成优势同样具有良好的光氧化抗性; 由聚合给体和聚

合物受体组成的全聚合物器件, 显示具有良好的热稳定

性和湿度稳定性, 同样是一个重要的研究方向. 单组分

材料尽管在效率上并不占优势, 但其无需复杂的形貌优

化更适宜商业化大面积生产, 同时也显示出良好的稳定

性, 未来可能会被更多地研究. 无机传输层相较于有机

传输层在稳定性有更大的优势, 但其工艺和制备方法仍

需改进, 如真空蒸镀和高温退火, 通过使用纳米粒子制

备的无机传输层可以避免高温退火过程, 从而扩大无机

传输层的应用.   
综上所述, 本文对 OSCs 器件衰减过程中的典型问

题进行总结分析, 但是由于器件运行过程的复杂性仍有

许多问题需要发现和解决, 特别是对于新兴的高性能体

系衰减过程研究的工作仍显不足, 可能是这些材料出现

的时间不够, 需要时间来完成研究. 最后, 对于 OSCs
面临的种种问题, 众多实验室正在为此不断努力, 相信

在不远的未来就可以看见有机太阳能电池在生活中的

应用. 
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