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有机太阳能电池热失效机制及三元共混提升其热稳定性研究进展 
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摘要  有机太阳能电池(Organic solar cells, OSCs)作为一种新兴高效太阳能电池, 近年来得到飞速发展. 目前 OSCs 的
光电转换效率(Power conversion efficiency, PCE)已经达到 19%以上, 初见商业化应用曙光. 但其稳定性方面尚未发展

成熟, 尤其在制备和工作过程中电池器件需要经历高温考验, 电池的热稳定性要求高. 三元共混策略是在传统的二元

OSCs 活性层中引入第三组分, 利用第三组分调控分子间的相互作用, 在实现高效光电转换效率的同时有效提高器件

热稳定性, 展现出了极大的应用潜力. 本综述首先从器件热衰减过程出发, 总结了 OSCs 热衰减过程中包括: 热致活性

层形貌变化、各层材料之间的互扩散行为以及界面老化等相关机制. 在此基础上, 重点介绍了三元策略在提高 OSCs
热稳定性方面的应用进展和作用机制. 最后, 对三元策略在 OSCs 中的应用发展进行总结并展望, 指出第三组分的针

对性选择以及作用机制解析是三元 OSCs 面临的关键问题和挑战.    
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Abstract  As an emerging high-efficiency solar cell, organic solar cells (OSCs) have been developed rapidly in recent years. 
The power conversion efficiency (PCE) of OSCs has reached more than 19%, which is the dawn of commercial application. 
However, the stability of OSCs is not yet satisfied, especially high processing and operation temperature may be applied to 
the cells, which requires a high thermal stability of the cells. The ternary strategy, where a third component is introduced into 
the photoactive layer of donor-acceptor based binary OSCs, was found to be able to simultaneously improve device perfor-
mance and stability by regulating the intermolecular interactions, showing a great potential for application. In this review, we 
firstly summarized the mechanisms involved in the thermal decay process of OSCs, including thermally induced morphology 
changes of the photoactive layer, interfacial aging/chemical reactions, and interdiffusion behavior between the layers. Fol-
lowing this, the research progress of the ternary strategies in improving thermal stability are highlighted, and the mechanism 
for the stabilization effect is reviewed. By the end, the perspective of the ternary strategies in OSCs is given, pointing out that 
the selection of the proper third component and the understanding on the mechanism of the stabilization effect are the key 
issues and challenges. 
Keywords  organic solar cell; thermal stability; efficiency; ternary strategy 

  
1  引言 

在现有的各种光伏技术中 , 有机太阳能电池

(Organic solar cells, OSCs)凭借其独特的优势, 如成本

低、柔性、重量轻、可溶液加工、兼容卷对卷加工等[1-2], 
吸引了研究人员的广泛关注 . 光电转换效率 (Power 
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conversion efficiency, PCE)和稳定性是OSCs商业化不可

或缺的两方面. 随着近几年非富勒烯受体(Non-fullerene 
acceptor, NFA)的发展[3], OSCs 的效率得到快速提高. 如
今, 单结 NFA 基 OSCs 的 PCE 已高达 19.6%[4], 叠层器

件的发展同样迅速[5], 但在提高 OSCs 器件效率的同时, 
还需要考虑器件的稳定性问题 [6-7]. 研究表明 , 限制

OSCs 工作稳定性的影响因素主要包括环境中水氧侵 
蚀[8-9]、机械应力破坏[10]、紫外及可见光辐照引起的光

诱导降解[11-12], 以及高温下的热老化降解[13]. 尽管由于

水氧以及紫外照射导致的降解都可以通过封装来降低

或者消除, 但器件在工作过程中由于持续光照造成的热

量积累, 以及封装过程中需要进行的高温处理, 都会对

器件造成不可避免的性能衰减[14-15]. 因此, 如何减缓甚

至抑制器件在高温下的老化, 是实现 OSCs 器件长期稳

定的关键.  
OSCs 在热应力下的老化主要包括活性层中材料分

子的迁移以及界面层之间的相互作用[16], 因此, 目前提

高 OSCs 热稳定性的策略主要有替换稳定的材料[17]、制

备工艺调控[18]和三元策略[19]等. 其中, 三元策略是指在

保留原有高效体系的前提下, 通过第三组分掺杂, 利用

三组分(两个给体/一个受体或一个给体/两个受体)之间

的协同效应[20], 提升 OSCs 的器件效率和稳定性. 当前, 
三元策略提升 OSCs 效率已有很多报道[21-24], 例如, 孙
艳明和刘烽等 [4]构建的器件结构为 ITO/PEDOT:PSS/ 
PM6:L8-BO:D18/PNDIT-F3N/Ag 的三元体异质结(Bulk 
heterojunction, BHJ)器件效率达到了目前单结 OSCs 的

最高值 19.6%. 研究人员已经建立了三元有机太阳能电

池(Ternary organic solar cells, TOSCs)的四种基本工作机

制(图 1)[25]: 电荷转移、能量转移、平行模型以及合金模

型. 具体的材料体系的工作机制与第三组分在主体共混

物中的位置密切相关[26]. 在电荷转移机制中, 第三组分

的最高占据分子轨道(Highest Occupied Molecular Or-
bital, HOMO)/最低未占分子轨道(Lowest Unoccupied 
Molecular Orbital, LUMO)能级位于主体给体和主体受

体的能级中间, 与主体给受体形成级联式能级排列, 且
第三组分必须位于给受体材料的界面处, 这样第三组分

产生的空穴或电子也能通过电荷传输通道被有效收集, 
进而有效提升器件性能. 在能量转移机制中, 第三组分

可以作为能量供体, 也可以作为能量受体. 作为能量供

体时, 第三组分主要起到增强光吸收作用, 捕获更多的

光子能量转移给主体活性层材料, 提升器件性能; 作为

能量受体时, 第三组分主要接受主体材料通过 Förster
或Dexter转移的能量进而产生更多的激子, 然后于界面

处解离, 提升器件性能[27]. 平行模型中两个给体或两个

受体之间没有能量转移或电荷转移, 类似串联器件, 激
子在主体和客体材料中各自产生, 然后在给受体界面处

解离为自由电荷, 因而器件最终短路电流(Short-circuit 
current density, JSC)会显著提升. 合金模型通常要求第三

组分与主体给受体具有良好的混溶性和相似的电学特

性, 形成具有新 HOMO 和 LUMO 能级的“合金”[28], 这
种“合金”结构可以有效提升活性层的形貌稳定性. 三
元体系 OSCs 中, 第三组分可以在 BHJ 中形成自己的相

位, 位于“主体给体”和“主体受体”的界面处, 也可

以嵌入到“主体给体”或“主体受体”中, 甚至可以均

匀地分布在给体和受体中. 不同分布状态的物理机制也

不同, 通常来说器件涉及四种基本机制中的一种或多

种, 同时也会存在协同效应, 如电荷转移/能量转移协同

效应和平行模型/合金模型协同效应[25]. 
将三元策略应用于 OSCs 中, 关键是考虑第三组分

本身的结构性质、与主体材料以及界面层的相互作用. 
第三组分加入到活性层中除了可以通过拓宽光吸收范

围[29-30], 优化电荷转移[31-32]等从而提高器件效率外, 还
可以通过调控第三组分与主体的相互作用以固定 BHJ
形貌[33-34], 或者作为“稳定剂”保护主体材料免受化学

反应破坏[35], 以及凭借自身优异的导热性能避免器件

热量积累[36]等来提高 OSCs 器件热稳定性. 因此, 三元

策略在提升 OSCs 热稳定性领域展现出巨大的可行性, 
已经成为 OSCs 研究的一个重要方向. 尽管三元共混用

于提升器件效率方面已有相关的综述文献发表, 但到目

前为止还没有关于三元共混构建高热稳定性的综述评

论报道. 鉴于此, 本综述从 OSCs 热衰减过程出发, 综
合论述了 OSCs 热衰减的不同机理机制, 然后详细介绍

第三组分在抑制器件热衰减过程中的作用机制模型, 最
后对三元策略的未来发展以及 OSCs 的未来商业化进行

了展望.  
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图 1  T-OSCs 的工作机制示意图: (a) 电荷转移; (b) 能量转移; (c) 平行模型; (d) 合金模型 
Figure 1  Schematic diagram of the working mechanism of T-OSCs: (a) charge transfer; (b) energy transfer; (c) parallel model; (d) alloy model 
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2  有机太阳能电池的热衰减机制 

OSCs 器件在实际的工作环境下, 内部发生热量积

累, 温度一般在 70 ℃左右[37]. 与此同时, 现有的光伏

电池器件封装工艺温度更是高达 100 ℃以上[15]. 因此, 
OSCs 的热稳定性对于其走向实际应用是一个十分关键

的因素. 而 OSCs 的“三明治”型多层薄膜结构决定了

其热衰减过程的复杂性. 因此, 深入研究 OSCs 高温衰

减机制并延长器件在高温下的工作寿命是 OSCs 商业化

应用必须要解决的关键问题.  
应用于 OSCs 的大多数有机半导体材料的热分解温

度一般在 200～300 ℃, 远低于器件的工作温度, 因此, 
OSCs 器件的热不稳定性并不是来自于有机材料本身的

热分解, 而可能与活性层材料成膜后的物理迁移等有 
关[38-39]. 目前, 科学家们提出的 OSCs 在热应力下的降

解机制主要有: 给受体材料迁移造成 BHJ 的形貌变   
化[13]、热加速界面处的化学反应[40]以及活性层与电极之

间的互扩散[41-42].  

2.1  活性层形貌变化 
通常 OSCs 制备活性层薄膜的工艺中往往会进行短

暂的热退火处理, 优化活性层形貌的同时提高薄膜结晶

性, 以提高薄膜中电荷分离与传输, 最终提高器件效 
率[43-44]. 大多数 OSCs 的活性层呈复杂的 BHJ 结构, 在
活性层溶液法成膜后, 短暂的热退火可以迅速蒸发残存

溶剂, 使活性层薄膜微观形貌被“冻结”. 这种被“提

前冻结”的微观形貌通常处于热力学的亚稳态或者动力

学的陷阱态[45-47], 基于热力学平衡原理, 薄膜会自发缓

慢地向平衡态演变, 而在器件高温封装过程或高温环境

工作时, 会加速活性层薄膜的这种形貌演化[48]. 综合已

有的报道, 材料的玻璃化转变温度(Glass transition tem-
perature, Tg)/冷结晶温度(Cold crystallization temperature, 

Tcc), 给受体间的相互作用参数 χ 以及表面能/溶解度的

差异是决定形貌稳定性的关键因素.  
(1) Tg/Tcc 
Tg 是材料由玻璃态转变为高弹态所对应的温度, 即

分子链段冻结和运动的临界温度, 其高低与分子链的柔

性有直接关系, 分子链柔性越大, Tg 就低; 分子链刚性

大, Tg就高. OSCs 活性层材料在加热温度高于 Tg时, 给
受体材料在热应力驱动下运动能力加强, 重新排列或聚

集到平衡态, 造成严重老化[16]. 研究表明, 富勒烯材料

只能在其 Tg 以上发生结晶行为, 由于在 Tg 以下受到扩

散限制, 且富勒烯的成核速率较低, 因此结晶行为受限. 
当加热温度高于 Tg时, 晶体生长速度加快, 形成纳米到

微米级的晶体, 严重破坏活性层形貌稳定性(图 2a)[49]. 
不同于富勒烯受体, Müller等[50]发现NFA ITIC可在低于

其 Tg(约 180 ℃)的温度下结晶, 在 0.8 Tg温度下, 通过

扩散限制结晶过程形成纳米微晶, 由此产生的纳米微晶

结构不会随时间进一步演变, 因此具有优良的热稳定

性; 但在温度高于其 Tg 时, 低温多晶型熔化, 同时通过

更快速的扩散和长距离质量传递可产生高温多晶型的

微米级晶体, 这导致器件光伏性能的显著下降(图 2b). 
这意味着使用高 Tg 的有机半导体材料将有利于提高器

件热稳定性和工作的上限温度, 因为其可以在较高温度

下保持较为稳定的形貌.  
另一个与热老化密切相关的性质是 Tcc, 冷结晶是

共混膜在成膜过程中溶剂挥发过快导致分子链段来不

及结晶形成有序结构就失去运动能力造成的, 在差示扫

描量热曲线上表现为放热峰. Tcc 一般在 Tg 和 Tm (Melt 
temperature, Tm)之间, 当加热温度超过 Tg 时, 热能可以

促进分子链段的重新排列[50]. 越高的 Tcc 意味着共混膜

中的小分子受体越难以在富含聚合物的相中发生迁移

而聚集, 因此, 更高的 Tcc 将有望提高器件的热稳定性. 

 
图 2  (a) 退火温度、时间与结晶的关系. (b) ITIC 等温结晶的示意图. (c) Tcc、相分离和稳定性关系示意图 
Figure 2  (a) Relationship between annealing temperature, time and crystallization. Reproduced with permission[49]. Copyright 2013, Royal Society of 
Chemistry. (b) Schematic illustrating isothermal crystallization of ITIC. Reproduced with permission[50]. Copyright 2019, ACS Publications. (c) Schematic 
diagram of the relationship between Tcc, phase separation and stability. Reproduced with permission[51]. Copyright 2019, Cell Press 
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马伟等[51]在之前的报道中证明了 Tcc 与 PffBT4T-2OD: 
ITIC 共混物的相大小和相纯度的相关性(图 2c), 当温度

在 Tcc以下时, 聚合物复杂的链段缠结阻碍了 NFA 的重

排, 因此共混膜形貌能保持稳定. Kim 等[52]的研究也表

明 PBDB-T:Triazole-Cl 相较于 PBDB-T:Triazole-H 在

120 ℃加热下更好的热稳定性是由于 Triazole-Cl 的 Tcc

更高, 抑制了分子链段的运动, 从而改善了热应力下的

相偏析. 
(2)混溶性 
混溶性指的是给体、受体在分子水平上的混合, 形

成热力学上稳定的均相体系, 共混物性能介于组分性能

之间. 共混物的混溶性普遍用 Flory-Huggins 参数 χ 评

估, χ可以通过很多方式得到, 包括利用 Hansen 溶解度

参数公式计算[53]、基于差示扫描量热(DSC)的熔点降低

法[54]或者利用表面能计算的方式[55].  
一般认为活性层微观结构中包括纯的给体相、受体

相和给受体共混相, 由于给受体材料之间混溶性较差, 
易发生相分离. 在 OSCs 中, 一方面需要有一定量的给

受体共混相, 以满足激子解离的需求; 另一方面由于电

荷分离后, 需要有纯的给体和受体相形成连续的互穿网

络通道结构, 将电子或空穴传输到相应的电极, 否则会

造成严重的双分子复合和电荷捕获[56]. 因此, 活性层共

混膜需要最佳的相分离形貌来同时满足高效的激子解

离和载流子传输过程并限制电荷复合[57]. 近年来, 研究

报道表明活性层最佳相分离形貌在其逾渗阈值附近, 而
当逾渗阈值远离热力学平衡态时, 会发生显著的热老 
化[58]. 一定量的非晶共混相(其成分接近逾渗阈值)对于

高效的电荷分离和提取至关重要, 这受到给体-受体混

溶性的影响较大. 混溶性过低使得共混相过度纯化导致

性能下降, 混溶性过高会导致 OSCs 的初始性能较差, 
这是由于相分离不足 . Brabec 等 [59]用密度泛函理论

(Density functional theory, DFT)分析了亚稳态的起源, 
发现 PCE11 和 PCBM 之间固有的低混溶性导致常温下

的自发相分离, 从而降低了器件的光伏性能, 加热更会

明显加速该衰减过程. 而 PCE11 与 ICBA 的混溶性虽然

较高, 但是初始性能却不佳, 因此不能简单地看待混溶

性的高低. 而 Ade 等[60]研究了一系列 NFA 与聚合物给

体的 χ与稳定性之间的关系发现混溶性低的体系反而更

稳定, 这是由于只有低混溶共混物才能达到逾渗阈值, 
且其动力学稳定性较好(图 3). 侯剑辉等[61]同样指出要

实现良好的形貌稳定性不仅需要高 Tg 以在热力学上保

持稳定, 同时需要保持合适的混溶度, 混溶度低的体系

具有较高的扩散活化能, 可以在动力学上达到稳定的目

的. 无论如何, 混溶性对于形貌的影响是显而易见的, 
进一步研究混溶性对高效率与高稳定性器件的影响具

有重要意义.  
(3)表面能 
给、受体和衬底表面的自由能对垂直分层有直接影 

 

图 3  χ与小分子受体含量的相图关系 
Figure 3  Phase diagram relationship between χ and small molecule 
acceptor content. Reproduced with permission[60]. Copyright 2021, 
Springer Nature 

响, 给体或受体组分通常会在膜的顶部或底部表面富

集, 造成垂直相分层[62]. 因此, 在热应力下活性层形貌

变化的另一种情况是由于分子扩散而导致的在共混膜

垂直方向上的给受体混合和解混[63]. 在富勒烯体系中, 
陈义旺等[64]的研究指出受体材料具有较给体材料更高

的表面能, 这导致富勒烯受体通常沉积在界面材料修饰

后的 ITO 电极表面, 而低表面能的给体材料倾向于暴露

在本体异质结外侧, 形成一个热力学稳定的状态. 王涛 
等[65]研究了 PBDB-T:IT-M 活性层 BHJ 在垂直方向上的

形貌变化, 在 160 ℃下热退火 PBDB-T:IT-M 共混可以

促进 IT-M 在垂直方向上的迁移, 导致更多的 IT-M 组分

向光活性层的表面移动(图 4). 不同于 BHJ 结构, 逐层

(Layer by layer, LbL)制备工艺决定了其在垂直方向上能

形成更稳定的形貌, 如闵杰等[66]对比 BHJ 和 LbL 法制

备的 J71:ITC6-IC 共混膜的成膜、老化过程, BHJ 器件在

连续退火时表现出器件性能的快速下降, 并且在惰性气

氛下 120 ℃退火 1500 h 后保持其初始 PCE 的 81%; 相
比之下, LbL 器件的性能保持了其初始性能的 88%, 是
由于 LbL 共混物具有比 BHJ 共混物更稳定的形貌而表

现出更好的热稳定性.  

 
图4  (a) 在PEDOT:PSS基板上160 ℃热退火的三维形貌演变示意图 
Figure 4  (a) Schematic diagram of 3D morphology evolution of 160 ℃ 
thermal annealing on PEDOT:PSS substrate. Reproduced with permis-
sion[65]. Copyright 2018, Wiley-VCH 
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总之, OSCs 活性层最佳相分离形貌通常在逾渗阈

值附近才能获得最佳的器件性能, 但由于其偏离其热力

学平衡态, 因而极易发生形貌改变. 热应力通过加速给

受体材料的聚集/结晶、微区相分离和垂直分布变化, 导
致器件的热老化. 这些过程与材料的动力学和热力学参

数密切相关, 如 Tg, Tcc,χ, 扩散系数 D, 表面能等, 共混

物的热力学稳定性越低, 其动力学稳定性越高, 因此可

以根据材料的热和力学特性, 从而预测相对扩散特性和

形貌稳定性[60].  

2.2  材料互相扩散 
同给/受体材料一样, 电极和传输层材料也表现出

易扩散的特性. 相关研究已经报道, 电极金属原子会扩

散到传输层[41,67-68]和活性层[41-42], 传输层材料也会扩散

到活性层中[69](图 5), 这种互扩散行为会通过改变传输

层的能级并充当电荷复合的陷阱来降低 OSCs 的性   
能[70]. 且大多数扩散过程都与温度有关[71], 热会加速扩

散过程, 致使 OSCs 器件发生更快的衰减.  

 
图 5  电极、传输层和活性层互相扩散示意图 
Figure 5  Schematic diagram of inter-diffusion of electrode, transport 
layer and active layer. Reproduced with permission[69]. Copyright 2016, 
Royal Society of Chemistry 

应磊等[72]对比了有无电子传输层(Electron transport 
layer, ETL)对器件热稳定性的影响. 对于无ETL的器件,
由于光活性层和阴极直接接触, 器件在 80 ℃热退火后, 
阴极的金属原子扩散到光活性层中, 电荷提取效率大幅

降低, 进而导致器件 PCE 大幅衰减. 而以 PNDIT-F3N
为 ETL 的器件, 热退火 100 h 后几乎没有衰减, 这是由

于金属原子的扩散可以被 PNDIT-F3N 层阻断, 从而提

高稳定性. Chambon 等[73]同样指出 OSCs 发生的热老化

不仅是由于活性层形貌的变化, 电极的扩散也起到很大

作用 , 他们通过研究具有不同空穴传输层 (Hole 
transport layer, HTL)和金属电极的 OSCs 的热稳定性, 
发现 MoO3 作为 HTL 和银作为顶电极的器件存在额外

的失效机制, 论文推测与 MoO3 的费米能级或活性层的

准费米能级被银的扩散所改变有关, 而卢瑟福反向散射

光谱法的结果显示热老化引起的银基样品粗糙度增加

也可能是造成老化的部分原因. 因此, 选择合适的界面

层和电极材料将使器件具有更好的热稳定性[74]. 此外, 

Andersson 等[75]的研究则揭示了传输层稳定性对 OSCs
热稳定性的影响, 在研究MoO3作为HTL的器件热退火

过程中发现, MoO3的表面能大于BHJ的表面能, 温度升

高时, 聚合物和 MoO3的流动性增加, MoO3粒子会扩散

到 BHJ 深处, 导致界面处形成的偶极子减少, 影响电荷

注入、提取, 导致串联电阻的增加, 最终导致 PCE 的下

降.  

2.3  界面老化/化学反应 
界面层的引入能提高器件效率, 凭借其更好的能级

排列和载流子的选择通过性有利于电荷的传输和提取, 
同时对接触界面以及界面材料的稳定性提出了严峻的

考验.  
一方面, 界面中常发生化学反应导致器件失效, 例

如低功函金属电极(如 Al、Ca)在电极和活性层之间形成

绝缘金属氧化物阻碍电荷传输[76], 或者受体分子被界

面层光催化裂解等[35]. 研究发现, 光氧化过程存在两

种, 其一, 活性层材料吸收光子后产生的三重态被氧分

子猝灭以产生高活性的单线态氧, 单线态氧也可以攻击

光活性材料中的反应位点[77-78]; 其二, 通过光诱导电子

从受体转移到分子氧形成超氧自由基离子(O2
−), 超氧

自由基会破坏给、受体材料, 也会与基态氧反应形成氢

过氧化物(HOO−), 导致严重的光化学降解[79]. 此外, 界
面处也会发生光催化反应, 例如 ZnO 电子传输层会与

NFA分子发生光催化反应分解[80-81]. 从化学反应碰撞理

论而言, 温度升高, 分子热运动加剧, 碰撞频率升高, 
可加速界面化学反应, 进而造成器件热老化. 事实上, 
Brabec 等[82]在报道中已经表明了光热同效, OSCs 在

85 ℃加热 2 h 后的衰减与 400 h 的光照衰减几乎一致

(图 6a), 说明热能起到光老化同样的效果, 且老化速率

更快. 周印华等[40]也指出热退火可加速界面失稳, 常见

的界面层材料 PEI 或 PEIE 可与活性层之间发生反应破

坏受体材料 ITIC(如图 6b), 以 PEI 或 PEIE 为界面层的

器件展现了 7.1%的初始 PCE, 而热退火后迅速衰减至

2.2%, 这是由于热退火促进了 PEI 或 PEIE 与 ITIC 之间

的相互作用, 进一步造成了性能衰减. 此外, 加热也可

能导致活性层、传输层和电极层之间的分层, 这是由于

热应力作用下各层之间的粘附能力降低[83-84].  
另一方面界面材料的自身热稳定性也尤为重要, 如

常用的空穴传输层材料 PEDOT:PSS受热导电性降低[85], 
由于加热导致了 PEDOT 和 PSS 之间的化学键断裂, 疏
水的导电 PEDOT 集中在晶粒内部, 而亲水的绝缘 PSS
集中在晶界处, 增强了晶粒间的势垒, 影响电荷传输, 
造成器件老化(图 6c). 

由于 OSCs 器件的“三明治型”多层结构, 热老化

的机制也较为复杂, 不仅对各层材料的固有热稳定性要

求较高, 同时对各界面的稳定性也提出了较大的考验. 
目前对热老化的认知主要包括前文所述的热致形貌变

化、各层材料之间的互扩散以及热加速界面处的化学反 
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图 6  (a)光老化后热老化和热老化后光老化的 JSC衰减. (b) PEI 或 PEIE 与 ITIC 受体反应示意图. (c)在 120 ℃下加热的 PEDOT:PSS 薄膜的电导率

下降, PEDOT:PSS 加热变化的三个阶段: (I) PSS 链相互纠缠; (II) PEDOT 和 PSS 链之间的离子键开始断裂; (III) PEDOT 低聚物开始形成导电颗粒 
Figure 6  (a) JSC decay diagram of photo-aging followed by thermal aging and thermal aging followed by photo-aging. Reproduced with permission[82]. 
Copyright 2019, Royal Society of Chemistry. (b) The schematic diagram of the reaction between PEI or PEIE and the ITIC acceptor. Reproduced with 
permission[40]. Copyright 2018, Royal Society of Chemistry. (c) Conductivity degradation of PEDOT:PSS films heated at 120 ℃, PEDOT:PSS heating 
changes in three stages: (I) PSS chains are entangled with each other; (II) ionic bonds between PEDOT and PSS chains start to break; (III) PEDOT oligo-
mers start to form conductive particles. Reproduced with permission[85]. Copyright 2009, Elsevier

应. 随着对 OSCs 老化机制的进一步研究, 将建立有效

的方法来改善器件性能, OSCs 的寿命也将逐渐增加.  

3  三元策略提高热稳定性 

近年来, 三元共混策略在提高 OSCs 效率方面做出

了巨大贡献, 通过引入额外的给/受体材料到活性层中, 
在保证低成本、工艺简单的条件下, 能够拓宽光吸收范

围、优化共混膜形貌、平衡空穴/电子迁移和减少能量损

失以提高器件 PCE [86-87]. 同时已经有研究证明, 三元策

略在 OSCs 热稳定性提升方面也展现出很大的潜     
力[19,88-90], 主要是通过选择性调控第三组分与主体材料

之间的相互作用来实现提高 OSCs 稳定性的目的, 如以

自身为网络框架或在主体材料间形成“分子锁”等起到

固定 BHJ 形貌的作用[91]; 通过第三组分与主体材料之

间的相容性差异 , 平衡活性层材料的结晶度和混溶   
性[92]; 作为“稳定剂”保护主体材料免于被化学反应破

坏[35]; 以及凭借自身优异的导热性能避免器件热量积

累[93]等.  

3.1  固定活性层形貌 
如前文所述, 器件制备时通过添加剂、后处理等成

膜工艺调控获得的高效率 OSCs 活性层内有机材料处于

热力学非平衡态, 对温度较敏感[94-95], 很容易向热力学

平衡态移动, 理想的纳米形貌被破坏造成性能的热衰 
减[96]. 因此, 减缓微观纳米形貌的演变甚至是固定理想

的纳米形貌, 是提高 OSCs 热稳定性的重要方向之一. 
目前通过三元策略固定活性层形貌的主要措施包括: 以
聚合物给体/受体作为第三组分; 通过非共价相互作用

或交联, 连接活性层给体、受体材料形成自组装骨架; 
给体、受体材料自身交联形成网络框架.  

聚合物由于其较大的分子量和较长的分子链, 分子

热运动能力较弱, 因此在热应力作用下依旧能够保持构

象稳定, 这也是全聚合物 OSCs 展现出较好形貌稳定性

的主要原因[97-99]. 对于高效的小分子受体基 OSCs 而言, 
可以通过聚合物掺杂阻碍或者抑制小分子的运动, 从而

固定形貌、抑制热老化, 目前将聚合物给体/受体作为第

三组分应用于 OSCs 已经得到了很多应用[100-104]. 文树

光等[89]将聚合物给体 PBB1-Cl 作为第三组分掺杂到

PM6:Y6-BO-4Cl体系中(图 7), 100 ℃热老化 24 h后, 二
元器件的效率衰减到初始值的 54%, 而 PBB1-Cl三元掺

杂器件仍能保持在 77%, 热稳定性的增强归因于聚合物 
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图 7  (a, b) DFT 计算优化的 PM6 和 PBB1-Cl 的堆积结构图. (c) 基于 PM6:Y6-BO-4Cl 的二元和优化三元 OSCs 在 100 ℃下的热稳定性. (d, e) 二
元 OSCs 和基于 PBB1-Cl 的三元共混膜的吸收光谱在 100 ℃随加热时间的变化 . (f) PM6:Y6-BO-4Cl、PM6:PBB1-Cl:Y6-BO-4Cl 和

PM6:PBB2-Cl:Y6-BO-4Cl 共混材料加热过程中的 DSC 曲线 
Figure 7  (a, b) The DFT calculation diagrams of the optimized stacking structures of PM6 and PBB1-Cl. (c) Thermal stability (100 ℃) of 
PM6:Y6-BO-4Cl based binary and optimized ternary OSCs. (d, e) The changes of binary OSCs and PBB1-Cl based ternary blend films absorption spectra 
with heating time at 100 ℃ . (f) The DSC curves during the heating process of PM6:Y6-BO-4Cl, PM6:PBB1-Cl:Y6-BO-4Cl and 
PM6:PBB2-Cl:Y6-BO-4Cl blend materials. Reproduced with permission[89]. Copyright 2021, Royal Society of Chemistry

PBB1-Cl 的一维侧链可以调节活性材料的堆积方式, 增
加材料的链间缠结, 抑制形貌变化的同时提高了活性层

材料的 Tg, 降低了共混膜的温度敏感性. 
类似地, 当第三组分为聚合物受体时也能起到抑制

形貌变化的作用, 闵杰等[33]将半晶共轭聚合物受体 PZ1
添加到 PM6:BTTT-2Cl 中, 不仅增强了 BTTT-2Cl 受体

π-π 堆积和聚集, 改善了活性层的晶体形貌, 增强了其

电荷传输性能, PCE从13.8%提高到15.1%, 且在150 ℃
下氮气手套箱中稳定了 800 h 以上(如图 8a), 这是由于

将具有长烷基侧链的聚合物受体 PZ1 引入 PM6:BTTT- 
2Cl 共混体系中, 可以形成较强的骨架结构, 抑制了高

温下主体给受体材料之间互穿网络结构的构象改变(如
图 8b, 8c). 同时研究人员还评估了在月球、低地球轨道

卫星和火星等模拟空间环境中进行的长期热循环稳定

性, PZ1 掺杂器件在热循环应力下也表现出极高的耐久

性, 这进一步说明了聚合物成分掺杂在固定形貌方面的

显著效果. Chen 等[105]制备了基于 PITIC 的聚合物受体

分子 PITIC-Ph 掺杂到 PM6:Y6 体系中, 三元共混物在

150 ℃下热稳定超过 560 h(图 8d). 与原始共混薄膜相

比, 退火 PM6:Y6 共混薄膜形成大规模聚集(高达微米

级 , 均方根粗糙度提高至 24.6 nm), 而 PM6:Y6:   
PITIC-Ph三元共混薄膜的形貌没有显著变化, 其均方根

粗糙度仅略有增加至 1.31 nm(图 8e). 这是由于 Y6 与

PITIC-Ph 之间的分子相互作用较强, PITIC-Ph(在 Y6 域

内)的存在提供了一定的缓冲作用, 延缓了低分子量的

Y6 在高温下扩散成大的聚集体, 防止了大面积的偏析

(图 8f), 从而在 150 ℃热退火 560 h 后仍然能保持较高

的效率. 显然, 当第三组分为聚合物时(无论作为给体

还是受体), 其效果都是类似的, 利用聚合物较弱的热

运动能力, 在共混膜中产生空间位阻作用, 进而稳定共

混膜形貌以减缓器件老化.  
通过非共价相互作用或交联, 将活性层给受体材料

连接起来, 形成自组装骨架也能起到固定形貌的效果. 
路新慧等[91]利用 BPO 分子上的双羟基与含氟给体之间

的氢键作用将聚合物给体分子之间相互连接(图 9), 形
成致密的网络结构. 这种“分子锁”可以通过冻结混合

薄膜的形貌来提高器件的稳定性. 类似的利用分子间相

互作用起到固定形貌的相关应用已经有了很多报    
道[82,106-108].  

显然利用给受体材料之自身的交联作用形成网络

框架是更为简便的方法. Kim 等[109]设计合成了紫外光

交联聚合物给体 P2FBTT-Br, P2FBTT-Br 是使用不对称

单体通过随机共聚合成的, 其中一侧是溴官能化的烷基

链, 另一侧是延伸的支链烷基链, 在紫外光照射下, 溴
和碳之间会发生自由基裂解, 从而产生高效快速的交

联. 将 P2FBTT-Br 用于三元共混系统可以通过紫外交

联、冻结光活性层的形貌, 从而防止 NFA 在热应力下的

结晶和扩散, 以获得优异的热稳定性. 为了避免紫外光

诱导交联过程中对器件的影响, 姚惠峰等[110]则利用一

种热交联的富勒烯衍生物 PCBSD 掺杂到 PBDB-TF:Y6  
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图 8  (a) 未掺杂和掺杂 1% (w) PZ1 的 PM6:BDTTT-2Cl 共混物在 150 和 110 ℃下的归一化光伏性能随退火时间的变化. (b) 未掺杂和掺杂 PZ1
薄膜在热应力作用下的 AFM 图像. (c) 在 OOP 方向和 IP 方向上相应共混物的一维 GIWAXS 曲线图. (d) PM6:Y6、PM6:Y6:PITIC-Ph 共混膜在

150 ℃下加热不同时间的器件性能变化. (e) 在 150 ℃加热 560 h 后共混膜的 OM 和 AFM 图像. (f) 长期热退火后共混膜形貌示意图 
Figure 8  (a) Normalized photovoltaic performance of the investigated PM6:BDTTT-2Cl blends without and with 1% (w) PZ1 as a function of annealing 
time at 150  ℃ and 110  ℃, respectively. (b) Surface topographic AFM images of the undoped and PZ1-doped films under thermal stress. (c) The 
one-dimensional GIWAXS line curves of the corresponding blends with respect to the OOP and IP directions. Reproduced with permission[33]. Copyright 
2020, Springer Nature. (d) Thermal stressing (150 ℃) of PM6:Y6, PM6:Y6:PITIC-Ph blend films for various testing periods and performance of corre-
sponding devices. (e) OM and AFM images of blend films after applying thermal stress at 150 ℃ for 560 h. (f) Cartoon representation of the blend mor-
phology after long-term thermal annealing. Reproduced with permission[105]. Copyright 2021, Royal Society of Chemistry 

 
图 9  (a) PTB7、PTB7-th、PffBT4T-2OD、p-DTS(FBTTh2)2、PBDTTT-C-T、P3HT 和 BPO 的分子结构. (b) 活性层中的给体、PC71BM, BPO 和氢

键示意图 
Figure 9  (a) Molecular structures of PTB7, PTB7-th, PffBT4T-2OD, p-DTS(FBTTh2)2, PBDTTT-C-T, P3HT and BPO. (b) Schematic illustration of 
donor, PC71BM, BPO and hydrogen bond in active layer. Reproduced with permission[91]. Copyright 2016, Wiley-VCH

中, PCBSD 受热后, 通过侧链上的碳碳双键进行结合, 
形成交联网络, 稳定活性层形貌, 表现出了较好的热稳

定性.  
热致活性层形貌变化是导致 OSCs 器件热老化的关

键因素之一, 通过引入第三组分提高形貌稳定性是一种

行之有效的策略. 无论是通过聚合物第三组分掺杂, 利

用其在共混膜中较低的热运动能力来阻碍主体材料的

扩散迁移, 还是利用一些小分子材料的非共价相互作用

或交联等在共混膜中形成互穿网络框架, 冻结活性层形

貌并形成额外的载流子传输通道, 都是在利用第三组分

的掺杂赋予体系一定的热力学和动力学优势, 抑制相关

的构象变化以保证更好的稳定性. 
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3.2  平衡活性层结晶度/混溶性 
研究报道活性层最佳形貌在其逾渗阈值附近, 但受

到材料高扩散系数 D 和 Flory-Huggins 相互作用参数 χ
的影响, 共混相会发生分离造成形貌失稳[55]. 相分离的

主要驱动力是结晶和亚稳态相分离(Spinodal decompo-
sition, SD), 结晶形成的相尺寸较小, 而 SD 会形成微米

尺度的相, 导致二元 BHJ 电荷传输较差[111]. 理想情况

下, 第三组分促进结晶, 抑制相的过度聚集, 减少非晶

共混的尺寸, 并提高相纯度, 结晶度、相分离度和相纯

度可以由第三组分调节到最佳水平[112]. 目前三元掺杂

主要是通过调控第三组分与主体材料的热力学、动力学

相互作用以平衡活性层结晶度.  
本课题组[113]前期的工作证明了 PBDB-T:ITIC 二元

OSCs 中 ITIC 易结晶, 给受体材料间混溶性较差导致共

混相过度纯化, 而使器件效率显著下降, 通过引入与

ITIC 高度混溶的 FBR, 形成受体合金相可以有效抑制

ITIC 的结晶, 提高器件稳定性. Gadisa 等[92]同样发现在

PTB7-Th:IEICO-4F 体系中, IEICO-4F 易结晶, 于是他们

通过掺入与 PTB7-Th 高度混溶的第二受体材料如

PC71BM使共混相中受体含量保持在逾渗阈值的范围内, 
同时 PC71BM 与 IEICO-4F 的部分混溶可以抑制受体结

晶, 从混溶性调控角度抑制了热力学驱动的器件老化. 
这为解决类似的热老化问题提供了一个思路: 理想的第

三组分需要在给体聚合物中具有达到或超过渗滤阈值

的混溶度, 同时也需要与可结晶的受体部分混溶.  

马 伟 等 [114] 根 据 P3HT:IDTBR:IDFBR, 
PTB7-Th:PC71BM:N2200, PDBT-T:PC71BM:ITIC-Th 和

PTB7-Th:ITIC-Th:TPE-4PDI 四种体系展现出的不同三

元共混形貌, 提出了材料混溶性驱动形貌变化的四种模

型. 彭强等[115]对这四种模型进行了总结, 当第三组分

为给体, 与主体受体的混溶性高于主体给体, 则会在主

体D/A界面处形成第三组分给体相, 形成电荷转移模型

(图 10a); 当第三组分与主体受体的混溶性低于与主体

给体的混溶性, 则第三组分给体将倾向于在主体给受体

共混相之外的区域聚集, 形成高效电荷传输模型(图
10b); 当两个不混溶给体与受体的混溶性相似, 则形成

一个子器件的平行连接, 获得高效量子产率模型(图
10c); 当两个可混溶的给体与受体的混溶性相似, 预期

将形成具有纳米结构的良好共混合金给体相, 其具有平

衡激子解离和电荷传输的潜力, 从而显著抑制双分子复

合并改善器件性能(平衡电荷转移和传输模型)(图 10d). 
同样的, 当第三组分为受体时, 也会形成类似的四种模

型(图 10e～10h). 这些模型的提出对基于材料混溶性选

择第三组分的应用具有重要的理论指导意义. 
通过热力学参数, 如 χ来预测 BHJ 形貌是一个简单

的方法, 若结果偏离了预期, 则可能是动力学因素如迁

移率和构象熵起了作用 [112]. Ade 等 [116]研究揭示了

FTAZ:ITIC-2Cl 比 FTAZ:ITIC-2F 体系具有更好热稳定

性的原因, 较低的 χ 值表明两个系统都是不稳定的低混

溶共混物, 但 ITIC-2F 相较于 ITIC-2Cl 更高的扩散系数  

 

图 10  (a～d) D1:D2:A 型和(e～h) D:A1:A2 型 TOSCs 中的(a, e)高效电荷转移, (b, f)高效电荷传输, (c, g)高效量子产率和(d, h)平衡电荷转移和传输

的形貌模型示意图 
Figure 10  Schematic diagrams of (a～d) D1:D2:A and (e～h) D:A1:A2 TOSCs in (a, e) efficient charge transfer, (b, f) effective charge transport, (c, g) 
efficient quantum yield and (d, h) balanced charge transfer and transport morphology models. Reproduced with permission[115]. Copyright 2020 
Wiley-VCH 



 
化 学 学 报 综述  

 
140   http://sioc-journal.cn © 2023 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences Acta Chim. Sinica 2023, 81, 131—145
 

将更快地产生破坏器件的大晶体, 从而影响稳定性. 值
得注意的是, 这里他们提出了一种判断相对结晶行为和

成核密度的方法, 首先通过高温薄膜退火以产生晶核, 
而后用溶剂蒸汽退火通过增加扩散系数来促进晶体长

大, 这种处理不会引入新的晶体, 目的是为了放大晶体

以便于观察薄膜中的晶体大小以及数量. 
三元掺杂主要是通过调控第三组分与主体材料的

热力学、动力学相互作用以平衡活性层结晶度. 合适的

活性层结晶度一般可以通过第三组分与主体材料之间

的热力学、动力学相互作用调控到最佳值. 热力学因素

的作用在前文的四种模型中已经有了详细说明, 而动力

学因素如扩散系数(D)一般会随着第三组分的加入而减

小, 使成核和生长速度减慢, 有利于形成更精细的共混

相[117]. 当然, 除了第三组分的热力学和动力学因素的

影响, 同样需要综合考虑共结晶、溶剂相互作用和工艺

条件等[112].  

3.3  抑制热致老化反应 
前文指出高温加速界面处化学反应, 破坏活性层材

料是导致 OSCs 器件不稳定的原因之一, 因此通过加入

抑制化学反应的第三组分是实现更稳定 OSCs 器件的一

种有希望的方法, 主要包括抑制反应的进行或者消除反

应产物的影响.  
研究人员指出从 NFA 到分子氧的电子转移会产生

高活性的超氧自由基阴离子, 超氧化物可以与聚合物受

体和 NFA 中的常见单元(如噻吩)发生一系列的破碎、加

成和氧化反应, 当NFA的电子亲和势(Electronic affinity, 
EA)比分子氧的 EA (3.75 eV)低时, 这种电化学反应在

热力学上是有利的, 加热会显著促进该反应的进行, 导
致 OSCs 热老化严重[118]. 当在三元体系中, 电子可以从

低的 LUMO 能级级联到高的 LUMO 能级中, 在热力学

上这有利于阻止从 NFA 到分子氧的电子转移过程, 从
而显著抑制电化学反应的进行. 这给第三组分的选取提

供了一个新视角, 具有合适能级的第三组分材料可以抑

制化学反应的进行来提高器件稳定性.  
此外, OSCs 界面处化学反应的产物自由基是导致

衰减的关键因素. Ameri 等[35]发现富勒烯衍生物作为第

三组分引入到聚合物:NFA 基倒置器件中, 可以显著提

高器件稳定性, 主要是富勒烯衍生物通过自身的自由基

清除能力捕获活性氧, 以“牺牲”自身保护主体受体分

子免受化学降解(图 11a), 同时富勒烯材料有较大的离

域系统和良好的电子接受能力可以稳定自由基, 自身并

不会成为复合中心, 从而达到提高 OSCs 稳定性的作用. 
有机半导体材料的化学反应位点往往较多, 如给电子和

吸电子单元之间的双键、噻吩上的双键、给体单元的侧

链等[119], 在如此复杂的情况下, 通过分子设计避免整

个反应是不现实的, 而第三组分掺杂可以有效地稳定器

件, 通过消除不利的电化学反应产物从而提高器件化学

稳定性与热稳定性(如图 11b). 

3.4  提高活性层热传导 
热传导通常用于调控商业化的光电或电子器件中

的热流, 以提高可靠性并防止过早失效[121-122], 通过改

善热传导, 在硅太阳能电池[123]、钙钛矿太阳能电池[124]

中已经实现了器件运行温度的有效降低, 但在 OSCs 中

研究较少. 对于 OSCs 而言, 入射光子主要在活性层内

被吸收[125], 受限于有机化合物固有的低导热性, 有机

活性层中捕获的热能会在很大程度上影响其形貌和电

学性能, 从而导致热致器件故障[94,126]. 因此, 高效的热

传导对于 OSCs 器件的抗热衰减似乎必不可少. 一些研

 
图 11  (a) 富勒烯清除自由基机理示意图. (b) NFA 及其主要反应位点的自氧化循环以及自由基猝灭位点 
Figure 11  (a) Schematic diagram of the radical scavenging mechanism of fullerenes. Reproduced with permission[35]. Copyright 2021, ACS Publications. 
(b) Autoxidation cycle of NFA and its main reaction sites as well as the radical burst sites. Reproduced with permission[120]. Copyright 2019, Royal Society 
of Chemistry 
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究人员通过传热搜索算法(Heat transfer search algorithm, 
HTSA)对 OSCs 系统中的热传导过程进行模拟分析, 以
解决工程优化问题[127]. So 课题组[36]则对有机半导体的

传热特性进行了针对性研究, 发现无论是在有机薄膜晶

体管中还是 OSCs 中, 有机半导体器件的热耐久性都与

其活性层的热学性能相关. 他们对比了由 BZ4F-5、
BZ4F-6 和 BZ4F-7 表示的三种 Y 系列受体, 在其 DA′D
框架中分别包含 5、6 和 7 元熔融环, 利用扫描光热偏转

光谱揭示了固体薄膜中的热传递过程, 结果表明热扩散

率D随着受体中心环的增加而变大, 主要是由于相邻分

子之间更强的端基堆叠和骨架排序导致三种薄膜中不

同的热传递特性. 在 80 ℃下加热 30 h 后, PM6:BZ4F-7
器件仍保持其初始 PCE 的 60%, 而基于 PM6:BZ4F-6 和

PM6:BZ4F-5 的器件仅保持其初始值的 50%和 35%. 归
因于 PM6:BZ4F-7 BHJ 展现出更强的端基堆叠和更高的

结晶度, 良好的形貌和分子几何构型使 D 更大, 声子能

更好地扩散, 以降低 OSCs 的热应力, 从而 BZ4F-7 基器

件能展现出更好的热稳定性.  
显然, 通过设计高热扩散率的分子提高器件热稳定

性较为复杂. 于是, So等[93]将目光转移到了三元策略上, 
他们研究了富勒烯类衍生物(PCBM、ICBA)和聚合物

N2200引入到PM6:Y7体系中对共混薄膜导热性的影响, 
并随后探究了器件的热稳定性. 富勒烯衍生物的热扩散

率较低, 掺杂到二元 BHJ 后降低了体系的 D 值, 器件的

热稳定性也呈现下降趋势(图 12), 而 N2200 的热扩散率

较高, 作为第三组分掺杂后显著提高了器件导热能力和

热稳定性, 器件在 80 ℃的半衰期从 5 h 提升到 8 h. 这
些结果为如何选择第三组分提供了一个新的视角, 除了

电学性能和器件性能外, 还应考虑第三组分的传热性

能, 这对于改善器件热稳定性具有重要作用. 
此外, 由于目前高效率的有机半导体材料本身具有

优异的热稳定性, 研究人员试图通过第三组分结构调控

来降低给受体材料在共混膜中的聚集, 增强分子间堆积

以改善OSCs 热稳定性. 如Ade 等[61]研究了 BTP系列分

子的结构与基于其为第三组分的 OSCs 热稳定性之间的

关 系 , PM6:BTP-C3-4F:PC71BM 体 系 器 件 相 较

PM6:BTP-4F:PC71BM 器件表现出更差的热稳定性, 这
是由于 BTP-C3-4F 较长的侧链导致其具有更大的自由

体积, 降低活性层堆积密度, 从而减少链段移动的空间

位阻, 导致在共混膜中运动的活化能较低. 由上可见, 
第三组分的结构对器件热稳定性具有重要影响, 通过调

控第三组分的端基、侧链等结构可以调控其稳定效果, 
但端基、侧链等结构的调控又会对其溶解性、可加工性

和能级等产生影响, 这给第三组分的研究带来了更大的

难度 , 因此结合理论计算进行分析将会是更好的选   
择[112].  

综上, 第三组分的结构和材料特性对三元体系的热

稳定性影响至关重要. 第三组分与主体材料的相容性决

定了其在活性层中的作用位置, 具有较低扩散系数的第

三组分可以减缓热致共混膜形貌演变, 具有合适能级的

第三组分可以抑制活性层材料的热老化反应, 而具有较

高热传导系数的第三组分可以降低器件热量积累.  
三元策略凭借其工艺简单、成本低和多功能性的特

点在提高 OSCs 热稳定性方面得到较多关注. 目前的研

究主要集中在: 利用第三组分自身较弱的运动能力或与

主体材料之间不利的相互作用抑制活性层形貌变化; 与
给受体材料的混溶性差异以平衡共混相; 作为“稳定剂”

保护主体材料; 改善热传导, 避免器件热量积累等(图
13). 随着对第三组分材料结构与性质的进一步研究以

及对三元策略的作用机制进一步深入了解, 三元策略用

以解决 OSCs 热稳定性问题有望得到进一步发展. 
 

 

图 12  BZ4F-5, BZ4F-6 和 BZ4F-7 分子的(a)端基 π-π 堆积距离与热扩散系数 D 的关系. (b)在薄膜中的声子转移和分子堆积示意图. PM6, Y7, 
N2200, PC71BM 和 ICBA 的(c)原始薄膜的 D 值. (d)共混膜的 D 值. (e)器件的热衰减曲线 
Figure 12  (a) Relationship between end-group π-π stacking distance and D for BZ4F-5, BZ4F-6 and BZ4F-7 molecules. (b) Schematic diagram of pho-
non transfer and molecular stacking in the films. Reproduced with permission[36]. Copyright 2021, Wiley-VCH. (c) D values of PM6, Y7, N2200, PC71BM 
and ICBA. (d) D values of the blend films. (e) Thermal decay curves of the four devices. Reproduced with permission[93]. Copyright 2022, AIP Publishing 
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图 13  三元策略提高器件热稳定性作用机制示意图 
Figure 13  Diagram of the mechanism of ternary strategy to improve thermal stability of devices

4  总结与展望 

本综述系统总结了目前研究报道中关于 OSCs 热衰

减的相关机制, 包括热应力导致活性层形貌老化、加速

界面处化学反应和金属电极、界面层和活性层材料之间

的互扩散行为等. 这些热致材料、界面的微观变化导致

OSCs 内部光生电荷的产生、传输与提取过程的变化, 进
而导致器件性能的衰减. 虽然目前关于 OSCs 的热衰减

机制已经有了一些了解, 但是热衰减研究还存在以下不

足: (1)由于器件结构的复杂性以及老化因素的多样性决

定了 OSCs 器件热衰减过程的多样性, OSCs 器件的热衰

减通常是多个过程协同作用的结果, 热致分子运动与器

件物理性能下降的多因素协调作用机制理解不深入; (2) 
目前大部分的研究集中于聚合物给体:小分子受体的体

系, 对于单组分、全小分子、全聚合物等体系的研究较

少, 这些新型 OSCs 器件的热衰减机制有待分析; (3)虽
然对 OSCs 的热衰减机制有了一定的了解, 但受限于材

料以及工艺, 提升 OSCs 器件热稳定性的方法比较有限, 
OSCs 器件的长时间热稳定性还远不能满足实际应用需

求; (4)器件的实际应用环境比实验室更为复杂, 实验室

模拟的热老化器件衰减可能无法全面反映实际环境中

的老化过程, 因此器件热老化测试应更多地在实际工作

环境下进行. 这要求 ISOS 协议进一步的细化各项指标, 
建立健全统一的稳定性评测标准, 以推动 OSCs 技术从

实验室到商业应用; (5)对于未来商业化应用以及在太空

的应用, 更需要考虑 OSCs 热循环以及低温下的稳定 
性[128].  

进一步的, 本综述总结了三元策略在提高 OSCs 热

稳定性方面的应用. 三元共混可以在一定程度上改善给

受体分子之间的相互作用关系, 是提高热稳定性的一个

解决方案. 目前的研究结果表明三元掺杂策略主要通过

阻碍分子扩散以固定活性层形貌、平衡共混相结晶度/
混溶性以获得更稳定的活性层、避免自由基氧化以保护

活性层材料、提高热传导率以降低器件热积累等机制来

提高 OSCs 的抗热老化能力, 综合考虑第三组分的作用

以及工艺条件有望解决 OSCs 热稳定性问题. 然而, 尽
管研究者们已经提出 TOSCs 的四种基本工作机制, 但
由于活性层中三元混合物的成分分布无法控制, 导致其

物理机制也不同, 更全面地了解 TOSCs 的形貌和工作

机制, 从而针对性选择第三组分, 对于 TOSCs 的未来发

展至关重要.  
总而言之, 三元策略在 OSCs 领域具有极大的应用

潜力和发展空间, 值得我们进一步深入探究. 相信在不

久的将来, 三元策略将会在 OSCs 领域发挥更大的作用, 
为 OSCs 的商业应用提供光明的前景.  
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