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聚合物太阳能电池器件热稳定性的研究进展

李自东ａ，ｂ，ｃ　赵晓礼ａ，ｂ　杨小牛ａ，ｂ

（中国科学院长春应用化学研究所ａ高分子化学与物理国家重点实验室；ｂ高分子复合材料工程实验室　长春 １３００２２；
ｃ中国科学院大学　北京 １０００４９）

摘　要　实现聚合物太阳能电池的商业化应用有两个关键技术因素：能量转换效率和热稳定性。在近几年
里，能量转换效率已经成功突破１０％。与此同时，器件热稳定性的研究也一直在有条不紊的展开。本文总结
了近年来在聚合物太阳能电池光敏层热稳定性的研究进展，详细阐述了提高形貌热稳定性的常用方法，并对

器件热稳定性的研究进行了展望。
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聚合物太阳能电池（ｐｏｌｙｍｅｒｓｏｌａｒｃｅｌｌｓ，ＰＳＣｓ）作为一种潜在的可再生资源，因其具有成本低、质量
轻、柔性、可溶液加工等特点，同时可以通过卷对卷（ｒｏｌｌｔｏｒｏｌｌ）、丝网印刷（ｓｉｌｋｓｃｒｅｅｎｐｒｏｃｅｓｓ）、喷墨打
印（ｉｎｋｊｅｔｐｒｉｎｔｉｎｇ）等加工工艺实现大面积制备，受到了人们广泛地关注和研究［１２］。聚合物太阳能电池

实现商业化应用，至少满足以下两点：能量转换效率高（ｐｏｗｅｒｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ）和器件稳定性好
（ｄｅｖｉｃｅｓｔａｂｉｌｉｔｙ）。近年来，聚合物太阳能电池的能量转化效率已经突破了１０％［３４］，基本上满足商业化

的需求。但是，器件稳定性的研究则相对较少，远未达到商业化应用的要求。

器件稳定性主要包括３个方面：界面层稳定性、材料光稳定性以及光敏层形貌稳定性［５］。通过改变

界面层，优化器件结构以及封装等工艺手段可以有效提升界面层和材料的光稳定性［６８］，但由于聚合物

太阳能电池的光敏层普遍采用体相异质结结构，所以光敏层的微观形貌处于热力学的亚稳态，且不能通

过外界技术手段有效地抑制高温条件下光敏层相分离的发生，无法改善光敏层形貌的稳定性。因此，现

阶段大多数器件稳定性方面的工作主要集中在光敏层形貌热稳定性的研究［９］。

本文结合本课题组多年来在器件稳定性方面的工作，综述了聚合物太阳能电池器件稳定性的研究

进展。首先阐述了光敏层形貌对聚合物太阳能电池器件性能的影响；然后详细说明了目前改善光敏层

形貌热稳定性的几种常用的方法；最后对聚合物太阳能电池器件热稳定性的研究进行总结，并提出几点

发展方向。

１　聚合物太阳能电池的光敏层形貌稳定性

１．１　光敏层形貌对器件性能的影响
聚合物太阳电池的光敏层形貌对器件的能量转化效率有着重要的影响。电池吸收太阳光之后产生

激子，激子需要及时地扩散到给受体界面处分离为空穴和电子，然后分别经过给体材料和受体材料传输

到相应的电极，通过外电路循环完成做功。由于激子的最大扩散距离仅为１０ｎｍ，因此目前的聚合物太
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阳电池采用体相异质结结构，且给体和受体的相分离尺度控制在２０ｎｍ左右，形成纳米互穿网络结构，
以保证器件的能量转化效率［１０］。当前，研究人员通过向溶剂中添加高沸点溶剂［１１］、薄膜的热退火［１２］和

可控溶剂气氛处理［１３］等手段，可以有效的调控光敏层的形貌，提升器件的能量转化效率［１４］。然而，由于

光敏层的微观相分离结构处于热力学的亚稳态，器件在高温条件下（太阳辐射下），光敏层的形貌逐渐

趋向于热力学的稳定态，即：给体材料和受体材料逐渐形成较大的相分离，减小给受体界面和激子分离

界面，增加电荷复合机率，导致器件的光电转化效率急剧下降［１５］。因此，改善光敏层形貌稳定性是提升

器件稳定性的至关重要一步。

１．２　改善形貌稳定性的方法
光敏层形貌的稳定性，是影响器件稳定性的重要因素。目前大部分研究主要通过物理调控或化学

改性的方法，调控共混薄膜的形貌，改善薄膜的形貌热稳定性，从而优化器件的热稳定性。常见的方法

有以下几种：

１．２．１　提高材料的玻璃化转变温度（Ｔｇ）　早在２００４年，Ｙａｎｇ等
［１６］以经典的ＭＤＭＯＰＰＶ／ＰＣ６１ＢＭ为模

型体系，研究了不同的溶剂体系、溶剂挥发速率、ＰＣ６１ＢＭ的比例等条件对共混薄膜形貌热稳定性的影
响，通过透射电子显微镜等手段揭示了形貌热稳定性的内在机理，并提出当热退火温度高于 ＭＤＭＯ
ＰＰＶ体系的Ｔｇ时，ＰＣ６１ＢＭ的迁移速率明显加快，导致相分离的速度迅速增加（见图１）。

图１　不同ＰＣ６１ＢＭ质量分数的ＭＤＭＯＰＰＶ∶ＰＣ６１ＢＭ复合薄膜在１３０℃条件下热退火不同时间形貌的演变：

２０％ （Ａ，Ｂ，Ｃ），５０％（Ｄ，Ｅ，Ｆ），８０％（Ｇ，Ｈ，Ｉ）；热退火时间１０ｍｉｎ（Ａ，Ｄ，Ｇ），２０ｍｉｎ（Ｄ，Ｅ，Ｈ），６０ｍｉｎ（Ｅ，Ｆ，

Ｉ）。图１Ｂ中的插图为ＰＣ６１ＢＭ单晶的衍射图
［１６］

Ｆｉｇ．１　ＦｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＰＣ６１ＢＭｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｓｉｎＭＤＭＯＰＰＶ∶ＰＣ６１ＢＭｔｈｉｎｆｉｌｍｓｕｐｏｎａｎｎｅａｌｉｎｇａｔ１３０℃ ｆｏｒＰＣ６１ＢＭ

ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆ２０％（Ａ，Ｂ，Ｃ），５０％（Ｄ，Ｅ，Ｆ），ａｎｄ８０％（Ｇ，Ｈ，Ｉ）．Ｔｈｅａｎｎｅａｌｉｎｇｔｉｍｅｓａｒｅ１０ｍｉｎ（Ａ，Ｄ，
Ｇ），２０ｍｉｎ（Ｂ，Ｅ，Ｈ），ａｎｄ６０ｍｉｎ（Ｅ，Ｆ，Ｉ），ｉ．ｅ．ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｆｒｏｍｌｅｆｔｔｏｒｉｇｈｔ．Ｔｈｅｄａｒｋｆｅａｔｕｒｅｓｉｎｔｈｅｉｍａｇｅｓ
ａｒｅＰＣ６１ＢＭｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｓ．ＴｈｅＳＡＥＤｐａｔｔｅｒｎｉｎｓｅｒｔｅｄｉｎＦｉｇ．１Ｂｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅｌｙｓｈｏｗｓｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅ

ＰＣ６１ＢＭｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｓｏｂｔａｉｎｅｄ
［１６］

２００６年，Ｂｅｒｔｈｏ等［１７］通过分子改性将ＭＤＭＯＰＰＶ聚合物（见图２）的Ｔｇ从４５℃提高到１５０℃。改
性后的ＰＰＶ聚合物能够有效地提升共混薄膜的形貌热稳定性和器件光电性能的稳定性，高的Ｔｇ能够有
效地抑制ＰＣ６１ＢＭ的扩散和迁移速率，是提高器件热稳定性的重要因素。
１．２．２　构建纳米晶须互穿网络结构　２００５年，Ｙａｎｇ等［１８］以结晶性更好的 Ｐ３ＨＴ为研究对象，发现不
同的溶剂挥发速率（旋涂、滴涂等）对光敏层中 ＰＣ６１ＢＭ结晶尺寸和形貌均有着重要的影响；Ｙａｎｇ在一
系列研究中还发现，相对于传统的 ＭＤＭＯＰＰＶ体系，Ｐ３ＨＴ有着更好的结晶性，在热退火条件下 Ｐ３ＨＴ
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图２　改性的ＰＰＶ类材料［１７］

Ｆｉｇ．２　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄＰＰＶｂａｓｅｄｍａｔｅｒｉａｌｓ［１７］

能够形成较长的纳米晶须，这些纳米晶须一方面能够提高光敏层的空穴迁移率，另一方面对ＰＣ６１ＢＭ的
迁移和聚集有一定的抑制作用（见图３），该发现对后期研究采用 Ｐ３ＨＴ纳米晶须提高器件热稳定性具
有积极的推动作用。

图３　初始薄膜的ＴＥＭ图（Ａ）及相应的示意图（Ｂ）；热退火之后薄膜的ＴＥＭ图（Ｃ）及相应额示意图（Ｄ）［１９］

Ｆｉｇ．３　ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｐｒｉｓｔｉｎｅｆｉｌｍ（Ａ）ａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｓｃｈｅｍａｔｉｃｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ（Ｂ）；ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｒｍａｌ

ａｎｎｅａｌｅｄｆｉｌｍ（Ｃ）ａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｓｃｈｅｍａｔｉｃｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ（Ｄ）［１９］

图４　（Ａ）在室温／热退火和低温／热退火条件下制备的器件能量转换效率（６５℃）随时间的衰变规律（１９０℃
热退火２ｍｉｎ）；（Ｂ）室温（ｒ．ｔ．）条件下制备的活性层（左）和低温（ｌ．ｔ．）条件下制备的活性层（右）在成膜和热

退火时的机理图［２０］

Ｆｉｇ．４　（Ａ）Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｏｗｅｒｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｄｕｒｉｎｇｓｔｏｒａｇｅａｔ６５℃ ｉｎｖａｃｕｕｍｆｏｒｔｈｅｒ．ｔ．／ａｎｎｅａｌｅｄａｎｄ
ｌ．ｔ．／ａｎｎｅａｌｅｄｃｅｌｌｓ（ｂｏｔｈａｎｎｅａｌｅｄａｔ１９０℃ ｆｏｒ２ｍｉｎ）；（Ｂ）ｓｃｈｅｍａｔｉｃｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｓｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｎｇｔｈｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆ

ｔｈｅａｃｔｉｖｅｌａｙｅｒｕｐｏｎｄｒｙｉｎｇ（ｔｏｐ）ａｎｄａｎｎｅａｌｉｎｇ（ｂｏｔｔｏｍ）：ｆｏｒｔｈｅｒ．ｔ．（ｌｅｆｔ）ａｎｄｌ．ｔ．（ｒｉｇｈｔ）ｌａｙｅｒｓ［２０］

２０１０年，Ｔｓａｉ等［２０］以经典的Ｐ３ＨＴ／ＰＣ６１ＢＭ作为研究对象，在低温（－５℃）条件下制备了光敏层薄
膜，与常温条件下制备的器件相比，能量转换效率从３３９％增加到４７０％，并且在６５℃高温条件下器
件的半衰期（器件能量转换效率降低到初始的一半）从原来的１４３ｈ提高到了１２５０ｈ。研究发现，低温
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条件下制备的器件具有更独特的优势：一方面Ｐ３ＨＴ形成较多的晶核；另一方面Ｐ３ＨＴ纳米结晶网络的
形成，明显抑制了ＰＣ６１ＢＭ的迁移和聚集，增加了给受体的界面面积，从而有利于电荷的产生和传输，提
高器件能量转换效率。重要的是，Ｐ３ＨＴ的结晶网络具有较高的熔点，在高温条件下仍然有效地抑制
ＰＣ６１ＢＭ的迁移扩散，进而提高器件的热稳定性（见图４）。

Ｌｉ等［２１２２］利用氯仿、邻二氯苯、四氢化萘／二甲苯（体积比１∶１）混合溶剂的方法，调控溶剂溶解参
数，在混合溶液中构建Ｐ３ＨＴ纳米晶须。用这种方法制备的光敏层具有更丰富的 Ｐ３ＨＴ纳米晶须，在抑
制ＰＣ６１ＢＭ迁移的同时也能够减小相分离（见图５Ａ）。从而，不仅提高了器件的能量转换效率，也大大增
加了器件的热稳定性（见图５Ｂ）。该报道可实现一步法制备高效稳定的电池器件，减少了复杂的后处理
工艺，有利于Ｐ３ＨＴ类材料在大面积化工艺中的应用。

图５　（Ａ）具有Ｐ３ＨＴ纳米晶须（右）与不具有纳米晶须（左）的初始薄膜形貌和长时间热退火后的形貌的示
意图；（Ｂ）不同溶剂制备的初始器件的 ＪＶ曲线及不同溶剂制备的器件能量转换效率随时间的变化规律

（１５０℃）［２２］

Ｆｉｇ．５　（Ａ）Ｓｋｅｔｃｈｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｂｔａｉｎｅｄａｆｔｅｒｌｏｎｇｔｉｍｅｔｈｅｒｍａｌａｎｎｅａｌｉｎｇｗｉｔｈ（ｒｉｇｈｔｃｏｌｕｍｎ）ａｎｄｗｉｔｈｏｕｔ
（ｌｅｆｔｃｏｌｕｍｎ）ｔｈｅｓｐａｔｉａｌｃｏｎｆｉｎｅｍｅｎｔｅｆｆｅｃｔｏｆＰ３ＨＴｎａｎｏｆｉｂｅｒｓｉｎｐｒｉｓｔｉｎｅｆｉｌｍｓ；（Ｂ）ＪＶｃｕｒｖｅｓｏｆｐｒｉｓｔｉｎｅｓｏｌａｒ

ｃｅｌｌｓｐｒｅｐａｒｅｄｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓａｎｄｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｄｅｖｉｃｅｓａｎｎｅａｌｅｄａｔ１５０℃ ｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ［２２］

同时，Ｙａｎｇ等［２３］以ＭＤＭＯＰＰＶ／ＰＣ６１ＢＭ为模型体系，研究了在１３０℃条件下不同的空间限制维度
（零维、一维、二维）对共混薄膜的热稳定性的影响。研究发现，随着限制维度的增加，ＰＣ６１ＢＭ在共混薄
膜的中的迁移速率逐渐降低。零维和一维限制的共混薄膜中ＰＣ６１ＢＭ能够形成较长的晶体；而二维限制
（器件实际应用中条件下）的共混薄膜中ＰＣ６１ＢＭ的迁移速率和结晶速率在热退火初期较低，随后形成接
近圆形的ＰＣ６１ＢＭ晶体（见图６），该报道证明，选择合适的热退火温度和条件可以优化器件能量转换效
率，较高的热退火温度和较长的热退火时间导致较大的相分离，不利于器件能量转换效率的提升。

１．２．３　利用超分子作用力抑制受体相聚集　向Ｐ３ＨＴ／ＰＣ６１ＢＭ体系中加入卟啉后，其器件的稳定性得
到了显著提高。他们利用 ＤＳＣ、紫外可见吸收光谱、原子力显微镜等表征手段，发现了卟啉能够和
ＰＣ６１ＢＭ之间形成超分子相互作用，这种相互作用在稳定Ｐ３ＨＴ／ＰＣ６１ＢＭ共混薄膜的微观形貌的同时，能
够较好地保持光敏层的电子迁移率，从而提升器件的稳定性。实验结果证明，将８％（质量分数）的卟啉
作为添加剂制备的器件在１３０℃下热退火４８ｈ，能量转换效率仅下降了１０５％，而不含卟啉的器件加
热仅３ｈ，器件能量转换效率下降了７１５％。

Ｙａｎｇ等［２５］进一步研究了不同化学结构的卟啉对器件性能和热稳定性的影响（见图８），首先他们通
过理论模拟研究了卟啉与ＰＣ６１ＢＭ的相互作用，并研究了卟啉的自组装和光／热稳定性，研究发现硝基
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图６　（Ａ）在１３０℃热退火条件下，ＰＣ６１ＢＭ晶体在不同的限制维度的共混薄膜中生长速率；（Ｂ）在１３０℃热

退火条件下，共混薄膜中ＰＣ６１ＢＭ单晶的宽高比随热退火时间的变化规律
［２３］

Ｆｉｇ．６　（Ａ）ＧｒｏｗｔｈｒａｔｅｓｏｆＰＣ６１ＢＭｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｓｆｒｏｍｔｈｅｔｈｉｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍｓａｎｎｅａｌｅｄａｔ１３０℃ ｆｏｒｔｈｅｖａｒｉｏｕｓ

ｃｏｎｆｉｎｅｍｅｎｔｓ．Ｃｌｕｓｔｅｒｄｉｍｅｎｓｉｏｎｓｖｓａｎｎｅａｌｉｎｇｔｉｍｅｔｉｎｔｈｅｆａｓｔ（ｄｉａｍｏｎｄ，ｓｏｌｉｄ）ａｎｄｓｌｏｗ（ｄｉａｍｏｎｄ，ｏｐｅｎ）ｇｒｏｗｔｈ
ｄｉｒｅｃｔｉｏｎｓｆｏｒｔｈｅｆｒｅｅｓｔａｎｄｉｎｇｆｉｌｍａｎｄｉｎｔｈｅｓｌｏｗ（ｕｐｔｒｉａｎｇｌｅ，ｏｐｅｎ）ｇｒｏｗｔｈｄｉｒｅｃｔｉｏｎｆｏｒｔｈｅｓｉｎｇｌｅｓｉｄｅｄｃｏｎｆｉｎｅｄ
ｆｉｌｍ；（Ｂ）ａｓｐｅｃｔｒａｔｉｏｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆＰＣ６１ＢＭｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｓｖｓａｎｎｅａｌｉｎｇｔｉｍｅｕｎｄｅｒｖａｒｉｏｕｓｓｐａｔｉａｌｃｏｎｆｉｎｅｍｅｎｔｓｆｏｒｔｈｉｎ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍｓａｎｎｅａｌｅｄａｔ１３０℃［２３］

图７　（Ａ）ＰＣ６１ＢＭ的３３５ｎｍ特征吸收峰随热退火时间的变化规律。基于含有不同卟啉含量的Ｐ３ＨＴ／ＰＣ６１ＢＭ

体系，拟合的直线的斜率分别为：１６９×１０－３（０％），８０３×１０－４（４％），５７６×１０－４（８％），３９６×１０－４

（１６％）；（Ｂ）含有不同质量分数的卟啉的器件能量转换效率随热退火时间的变化规律［２４］

Ｆｉｇ．７　（Ａ）ＶａｒｉａｔｉｏｎｉｎＰＣ６１ＢＭａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ（Ｌ＝３３５ｎｍ）ｗｉｔｈａｎｎｅａｌｉｎｇｔｉｍｅ．Ｔｈｅｓｌｏｐｅｏｆｌｉｎｅａｒｆｉｔｔｉｎｇ：１６９×

１０－３（０％），１６９×１０－３（０％），８０３×１０－４（４％），５７６×１０－４（８％），３９６×１０－４（１６％）；（ｂ）ｒｅｌａｔｉｖｅ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆＰ３ＨＴ∶ＰＣ６１ＢＭｄｅｖｉｃｅｓｌｏａｄｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＢＬａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆａｎｎｅａｌｉｎｇｔｉｍｅ
［２４］

取代（—ＮＯ２）铜配位的卟啉能够在保持较高器件能量转换效率的同时提高器件的热稳定性。该研究为
进一步筛选合适的卟啉优化器件的能量转换效率和热稳定性具有重要的指导意义。

１．２．４　选择合适的界面层　２０１５年，Ｌｉ等［２６］发现除了光敏层薄膜的自有性质之外，基底界面层的表

面能对器件的热稳定性也有着重要的影响，他们以ＰＣＤＴＢＴ／ＰＣ７１ＢＭ为模型聚合物，选用了硅片、氧化锌
和ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ作为基底研究了基底对器件热稳定性的影响（见图９），他们发现在相同的热退火条件下
（１４０℃，１ｈ），硅片作为基底的光敏层形成大量的ＰＣ７１ＢＭ的聚集体，证明硅片不适合用于制备电池器
件。同时他们详细地研究了ＺｎＯ和ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ作为界面层对器件热稳定性的影响，研究发现 ＺｎＯ作为
界面层能够有效地提升器件热稳定性，证明基底的性质对初始薄膜的ＰＣ７１ＢＭ晶核的形成以及后期
ＰＣ７１ＢＭ晶体的形成和成长有着重要影响，因此选择合适的基底对器件能量转换效率和热稳定性的优化
和研究具有重要的意义。

１．２．５　加入增容剂　在光敏层中加入增容剂是一种简单有效的方法。一方面，增容剂能够有效降低界
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图８　（Ａ）不同的卟啉结构；（Ｂ）含有不同结构卟啉的Ｐ３ＨＴ／ＰＣ６１ＢＭ器件的初始和在１３０℃条件下热退火３ｈ

和１２ｈ的器件能量转换效率柱状图；（Ｃ）不含和含有ＢＬ３的Ｐ３ＨＴ／ＰＣ６１ＢＭ器件初始和热退火一个月（６０℃）

的ＪＶ曲线［２５］

Ｆｉｇ．８　（Ａ）Ｐｏｒｐｈｙｒｉｎｓｕｓｅｄｉｎｔｈｉｓｓｔｕｄｙａｎｄｔｈｅｉｒｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ；（Ｂ）ｈｉｓｔｏｇｒａｍｏｆｄｅｖｉｃｅｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆ
Ｐ３ＨＴ∶ＰＣ６１ＢＭ：ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ（３７８％）ａｎｎｅａｌｅｄａｔ１３０℃ ｆｏｒ３ｈ，ａｎｄ１２ｈ；（Ｃ）ＪＶｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅＰ３ＨＴ∶ＰＣ６１ＢＭ

ｄｅｖｉｃｅｗｉｔｈａｎｄｗｉｔｈｏｕｔＢＬ３ａｆｔｅｒａｎｎｅａｌｉｎｇａｔ６０℃ ｆｏｒｏｎｅｍｏｎｔｈ［２５］

图９　（Ａ）制备在ＳｉＯｘ、ＺｎＯ和ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ基底上的共混薄膜在１４０℃条件下热退火１ｈ，复合薄膜的光学显

微镜图；（Ｂ）基于ＰＣＤＴＢＴ／ＰＣ７０ＢＭ体系的正向器件（ａ）和反向器件（ｂ），在８５℃条件下热退火，器件能量转

换效率随时间的变化规律［２６］

Ｆｉｇ．９　（Ａ）ＯｐｔｉｃａｌｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆＰＣＤＴＢＴ∶ＰＣ７１ＢＭ（１∶２）ｔｈｉｎｆｉｌｍｍｉｘｔｕｒｅｓ，８５～１００ｎｍｔｈｉｃｋ，ａｎｎｅａｌｅｄａｔ

１４０℃ ｆｏｒ１ｈｉｎＮ２ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙｔｈｒｅｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ：ＳｉＯｘ，ＺｎＯａｎｄＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ；（Ｂ）ＰＣＥ

ａｎａｌｙｓｉｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｒｍａｌａｎｎｅａｌｉｎｇｔｉｍｅａｔ８５℃ ｔｈｅｒｍａｌｓｔｒｅｓｓｆｏｒＰＣＤＴＢＴ：ＰＣ７１ＢＭ ｓｏｌａｒｃｅｌｌｓｗｉｔｈ

ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅ（ａ）ａｎｄｉｎｖｅｒｔｅｄａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅ（ｂ）［２６］

面自由能（Ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌｅｎｅｒｇｙ），使得给受体界面区域更加稳定；另一方面，增容剂存在于两相界面，从而
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抑制相分离的进一步增加。

Ｈｏｌｄｃｒｏｆｔ等［２７］分别在聚 ３己基噻吩（Ｐ３ＨＴ）和 Ｃ６０衍生物上接枝相似结构的苯三唑类衍生物
（ＴＡＺ），如图１０所示。实验表明，相比于Ｐ３ＨＴ／ＴＡＺＣ６０复合膜，Ｐ３ＨＴｇＰＶＴＡＺ∶ＴＡＺＣ６０共混薄膜具有更
好的两相相容性，其相分离尺寸为１０ｎｍ。并且，在１４０℃条件下退火１ｈ，Ｐ３ＨＴｇＰＶＴＡＺ：ＴＡＺＣ６０共混
薄膜仍能维持较小的相分离。

图１０　Ｐ３ＨＴｇＰＶＴＡＺ和ＴＡＺＣ６０的分子结构
［２７］

Ｆｉｇ．１０　ＴｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＰ３ＨＴｇＰＶＴＡＺａｎｄＴＡＺＣ６０
［２７］

Ｆｒéｃｈｅｔ等［２８］开环易位聚合（ＲＯＭＰ）合成了具有双亲性的两嵌段聚合物 ｐｏｌｙ（１）ｂｌｏｃｋｐｏｌｙ（２）
（图１１）。增大增容剂在Ｐ３ＨＴ∶ＰＣ６１ＢＭ共混薄膜中的比例，能够降低给受体界面的自由能，提升薄膜的
形貌稳定性。结果表明，当增容剂质量分数达到１７％时，在１４０℃条件下退火１ｈ没有观察到明显相分
离尺寸的变化，共混薄膜的形貌热稳定性最好。在１４０℃高温下经过１０ｈ热退火，器件能量转换效率没
有下降。

图１１　两嵌段共聚物ｐｏｌｙ（１）ｂｌｏｃｋｐｏｌｙ（２）的合成路线［２８］

Ｆｉｇ．１１　Ｔｈｅｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆｄｉｂｌｏｃｋｃｏｐｏｌｙｍｅｒｐｏｌｙ（１）ｂｌｏｃｋｐｏｌｙ（２）［２８］

２０１０年，Ｌｏｏ等［２９］设计并合成了一系列小分子增容剂：２ＴＣ６０、４ＴＣ６０、８ＴＣ６０（图１２）。其中，４ＴＣ６０
是最为有效的增容剂。当４ＴＣ６０在Ｐ３ＨＴ∶ＰＣ６１ＢＭ体系质量分数为５％时，长时间热退火能够有效地抑
制大尺寸的相分离。相比于４ＴＣ６０，２ＴＣ６００由于噻吩链段太短不能够增加给受体界面的相容性；而８Ｔ
Ｃ６０则由于噻吩链段太长与Ｐ３ＨＴ混溶起不到增容剂的作用。

最近，Ｈｉｏｒｎｓ的研究团队［３０］设计合成出一种以 Ｃ６０作端基的增容剂。首先，分别用 Ｇｒｉｇｎａｒｄ
ｍｅｔａｔｈｅｓｉｓ（ＧＲＩＭ）和原子转移自由基聚合（ＡＴＲＰ）的方法合成出末端炔功能团的 ωｅｔｈｙｎｙｌＰ３ＨＴ和

７　第１期 李自东等：聚合物太阳能电池器件热稳定性的研究进展



图１２　３种增容剂２ＴＣ６０、４ＴＣ６０、８ＴＣ６０的化学结构
［２９］

Ｆｉｇ．１２　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆ２ＴＣ６０，４ＴＣ６０，８ＴＣ６０
［２９］

αａｚｉｄｏωＰＳ，然后再用“点击”化学得到两嵌段共聚物Ｐ３ＨＴｂＰＳ，最后用原子转移自由基加成反应接上
Ｃ６０得到Ｐ３ＨＴｂＰＳＣ６０，如图１３所示。Ｐ３ＨＴｂＰＳ和Ｐ３ＨＴｂＰＳＣ６０均可作为增容剂加入 Ｐ３ＨＴ∶ＰＣ６１ＢＭ
体系对光敏层形貌进行调控。通过控制增容剂的含量，可得到纳米尺寸的相分离结构，增加 Ｐ３ＨＴ的结
晶度，促进载流子传输。当增容剂质量分数较低时（Ｐ３ＨＴｂＰＳ为１％，Ｐ３ＨＴｂＰＳＣ６０为０５％），器件的
能量转换效率相对于Ｐ３ＨＴ∶ＰＣ６１ＢＭ体系而言分别提升了２８％和３５％。另外，０５％的Ｐ３ＨＴｂＰＳＣ６０作
为增容剂能够明显提升器件稳定性。用光强为１个太阳的光连续照射１１００ｈ，器件能量转换效率基本
维持初始值。

图１３　Ｐ３ＨＴｂＰＳ和Ｐ３ＨＴｂＰＳＣ６０的合成路线
［３０］

Ｆｉｇ．１３　ＴｈｅｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆｐｏｌｙｍｅｒｓＰ３ＨＴｂＰＳａｎｄＰ３ＨＴｂＰＳＣ６０
［３０］

１．２．６　加入交联剂或在结构上引入交联基团　在光敏层形成具有纳米尺寸相分离的双连续互穿网络
结构之后，通过物理或化学方法使材料发生交联，“冻结”光敏层的初始形貌，是另一种提高器件稳定性

的有效方法。目前，主要通过加入交联剂或者在给体或受体上引入可交联的功能基团，然后利用加热或

紫外辐射等手段，使之发生化学交联［３１］。Ｗａｎｔｚ［３２］和Ｒｕｍｅｒ［３３］等先后详细总结了近年来通过化学交联
来稳定共混薄膜形貌的研究进展。在这里，我们列举几个比较典型的工作。

Ｆｒéｃｈｅｔ研究小组［３４］利用一系列含有不同溴端基比例的材料（Ｐ３ＨＴＢｒ）做给体材料（图１４Ａ），以
ＰＣ６１ＢＭ做受体材料制备光伏器件。旋涂制备光敏层，经热退火优化形貌后，再用波长２５４ｎｍ的紫外光
照射１０ｍｉｎ辐射交联，固定光敏层的形貌，薄膜的热稳定性和耐溶剂性都大大增加。经１５０℃热退火
４８ｈ后，Ｐ３ＨＴＢｒ１０／ＰＣ６１ＢＭ器件的能量转换效率由初始的３３５％下降了１０％左右，而 Ｐ３ＨＴ／ＰＣ６１ＢＭ
器件下降了７０％左右。随后，该课题组［３５］又将此方法首次引入到 ＤＡ型窄带隙材料ＰＢＤＴＴＰＤ中合成
了ＴＰＤＢｒ（图１４Ｂ），以ＰＣ７１ＢＭ做受体材料，所制备的光伏器件在１５０℃条件下热退７２ｈ，能量转换效
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率仍能稳定在４６％。另外，Ｔａｎ等［３６］将窄带隙材料ＰＢＤＴＴＴ进行侧链溴功能化修饰，得到如图１４Ｃ所
示的材料ＰＢＤＴＴＴＢｒ。以ＰＣ７１ＢＭ做受体材料，光照辐射交联后，光敏层表现出优异的耐溶剂性和热稳定
性。同时，他们将ＰＢＤＴＴＴＢｒ材料作为界面层置于ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ上层，交联后再直接旋涂光敏层。界面层
的引入有利于空穴的传输，从而提升了器件的光电性能［３７］。

图１４　（Ａ）具有溴端基功能化Ｐ３ＨＴＢｒ合成路线（上）及共混薄膜光交联的形貌示意图（下）［３４］；（Ｂ）溴端基

功能化的窄带隙材料ＴＰＤＢｒ的分子结构［３５］；（Ｃ）溴端基功能化的窄带隙材料ＰＢＤＴＴＴ［３６］

Ｆｉｇ．１４　（Ａ）ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｂｒｏｍｉｎｅｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄＰ３ＨＴｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ（ｔｏｐ）ａｎｄｓｃｈｅｍａｔｉｃｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｈｏｔｏ

ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇａｐｐｒｏａｃｈ（ｂｏｔｔｏｍ）［３４］；（Ｂ）ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒＴＰＤＢｒ［３５］，ａｎｄ（Ｃ）ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ｏｆｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒＰＢＤＴＴＴ［３６］

Ｋｉｍ等［３８］在Ｐ３ＨＴ烷基链末端引入一定比例的叠氮功能基团，合成出可交联的共轭聚合物，合成
路线如图１５Ａ所示。紫外辐射交联后，光敏层的耐溶剂性能显著提升；在１５０℃加热处理后，聚合物与
ＰＣ６１ＢＭ发生交联，得到了热稳定性极高的光敏层，因此１５０℃热退火４０ｈ器件能量转换效率仍能维持
在３３％左右。Ｈｏｌｄｃｒｏｆｔ研究小组［３９］将叠氮功能基团接枝到Ｐ３ＨＴ，与ＰＣ６１ＢＭ共混制备成膜。在１５０℃
条件下与ＰＣ６１ＢＭ发生环加成反应，得到了稳定的双连续互穿网络结构，有效抑制了ＰＣ６１ＢＭ的聚集，见
图１５Ｂ。经过３ｈ的热退火处理，器件能量转换效率由初始的 １８５％降到 ０９３％；而对比的 Ｐ３ＨＴ／
ＰＣ６１ＢＭ体系，经过相同的热处理，器件能量转换效率由２５％降到０５％。

Ｂｕｃｋｎａｌｌ等［４０］利用 ＤＣＣ缩合反应将苯并环丁烯接到富勒烯衍生物 ＰＣＢＡ上，得到 ＰＣＢＣＢ，如图
１６Ａ所示。与Ｐ３ＨＴ按一定比例共混旋涂制备成薄膜，１５０℃条件下发生交联反应，交联后的ＰＣＢＣＢ扩
散速率比ＰＣ６１ＢＭ低一个数量级。有趣的是，ＰＣＢＣＢ组分的电子迁移率与ＰＣ６１ＢＭ组分的电子迁移率相
当，并且相应的光伏器件具有相近的初始能量转换效率。经过１５０℃高温退火４０ｈ，ＰＣＢＣＢ∶Ｐ３ＨＴ的器
件能量转换效率下降很少，而ＰＣ６１ＢＭ∶Ｐ３ＨＴ的器件效率却下降了６０％。

Ｃｈｅｎｇ等［４１］设计了两种苯乙烯功能化的富勒烯衍生物 ＰＣＢＳ和 ＰＣＢＳＤ，合成路线如图１６Ｂ所示。
将ＰＣＢＳ或ＰＣＢＳＤ按一定质量比例加入到Ｐ３ＨＴ∶ＰＣ６１ＢＭ形成三元共混体系，先在１１０℃热退火１０ｍｉｎ
形成最优形貌，然后１５０℃加热１０ｍｉｎ原位引发ＰＣＢＳ或 ＰＣＢＳＤ的聚合，薄膜的初始形貌得到有效的
保护。当三元共混比例为Ｐ３ＨＴ∶ＰＣ６１ＢＭ∶ＰＣＢＳＤ＝６∶５∶１时，经过１５０℃退火２４ｈ，器件能量转换效率仍
能维持在３７％；当三元共混比例为 Ｐ３ＨＴ∶ＰＣ６１ＢＭ∶ＰＣＢＳ＝６∶５∶１，共混薄膜也同样具有很好的热稳定
性，并且经２４ｈ退火器件能量转换效率维持在３８％；而Ｐ３ＨＴ∶ＰＣ６１ＢＭ体系在相同条件下由４０８％急剧
下降至０６９％。２０１４年，Ｃｈｅｎ等［４２］设计了和 ＰＣＢＳＤ类似结构的苯乙烯功能化富勒烯衍生物 ＣＯＦ，合
成路线如图１６Ｃ所示。苯乙烯功能基团在１５０℃时引发聚合，构建了稳定的三维互穿网络结构。当三
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图１５　（Ａ）Ｐ３ＨＴａｚｉｄｅ共聚物的合成路线以及作为空穴传输材料应用于耐溶剂的场效应晶体管和热稳定的

有机光伏器件［３８］；（Ｂ）叠氮功能化的的Ｐ３ＨＴ通过固态反应与ＰＣ６１ＢＭ交联从而固定共混薄膜的形貌
［３９］

Ｆｉｇ．１５　（Ａ）ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＰ３ＨＴａｚｉｄｅｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓａｎｄｔｈｅｉｒｆｕｎｃｔｉｏｎｓａｓａｈｏｌｅｔｒａｎｓｐｏｒｔｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌｆｏｒｓｏｌｖｅｎｔ

ｒｅｓｉｓｔａｎｔＯＴＦＴｓａｎｄｉｎｓｉｔｕｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｚｅｒｆｏｒｔｈｅｒｍａｌｌｙｓｔａｂｌｅＯＰＶｓ［３８］；（Ｂ）ｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｎａｎｏｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｂｙ

ｓｏｌｉｄｓｔａｔｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＰＣ６１ＢＭｗｉｔｈａｚｉｄｅｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄｃｏｎｊｕｇａｔｅｄｐｏｌｙｍｅｒ
［３９］

元共混比例为Ｐ３ＨＴ∶ＰＣ６１ＢＭ∶ＣＯＦ＝１∶０９∶０１时，器件能量转换效率为３２％，在１５０℃热退火１４４ｈ
后，器件能量转换效率仍能维持在３１６％。而Ｐ３ＨＴ∶ＰＣ６１ＢＭ体系在相同条件下由 ３９％急剧下降至
０２９％。

图１６　（Ａ）ＰＣＢＣＢ的合成路线［４０］；（Ｂ）ＰＣＢＳ和ＰＣＢＳＤ的合成路线［４１］；（Ｃ）ＣＯＦ的合成路线［４２］

Ｆｉｇ．１６　ＴｈｅｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆＰＣＢＣＢ［４０］（Ａ），ＰＣＢＳ／ＰＣＢＳＤ［４１］（Ｂ）ａｎｄＣＯＦ（Ｃ）［４２］

在给体材料或者受体材料上引入交联基团固然能提升光伏器件的热稳定性，但是需要重新设计合

成路线，合成难度大大增加。在共混体系中加入交联剂与材料发生交联，无疑是另一种有效的方法。

２０１０年，Ｐｅｔｅｒ等［４３］报道在Ｐ３ＨＴ／ＰＣ６１ＢＭ共混体系中加入交联剂ｓＦＰＡ（图１７Ａ）使共轭聚合物发生

交联，却未影响聚合物的半导体性能。随后，该团队［４４］又将 ｓＦＰＡ加入到Ｐ３ＨＴ∶ＰＣ６１ＢＭ体系中，辐射交

联后器件能量转换效率提升了２０％。Ｗａｎｔｚ等［４５］设计了新的交联剂 ＢＡＢＰ（图１７Ｂ），该交联剂在加热
条件下能与ＰＣ６１ＢＭ发生交联，因此对抑制ＰＣ６１ＢＭ的聚集更为有效。对于Ｐ３ＨＴ∶ＰＣ６１ＢＭ体系，１５０℃退火
４５ｈ，器件能量转换效率维持在３４％。对于窄带隙体系，比如ＰＴＢ７、ＰＤＰＰＴＢＴ，经过１５０℃退火１５ｈ以
后，器件能量转换效率分别能达到４６％和３％。该交联剂对于聚合物：Ｐ６１ＣＢＭ体系具有一定的普适
性。

Ｒｕｍｅｒ等［４６］最近设计了一种易于合成的双叠氮功能化的交联剂 ＤＡＺＨ，如图１７Ｃ所示。该交联剂
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图１７　（Ａ）交联剂ｓＦＰＡ的分子结构［４３］；（Ｂ）交联剂 ＢＡＢＰ的分子结构［４４］；（Ｃ）ＤＡＺＨ的合成（上）和交联与

老化：光交联固定形貌，抑制聚合物在阴极以及ＰＣ６１ＢＭ在薄膜内的聚集
［４５］

Ｆｉｇ．１７　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｒｓｓＦＰＡ［４３］（Ａ）ａｎｄＢＡＢＰ［４４］（Ｂ）；ａｎｄ（Ｃ）ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｔｈｅｂｉｓａｚｉｄｅ
ｓｍａｌｌｍｏｌｅｃｕｌｅｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｒＤＡＺＨ（ｔｏｐ），ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇａｎｄｔｈｅｒｍａｌａｇｅｉｎｇ（ｂｏｔｔｏｍ）：ｐｈｏｔｏｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇｓｈｏｕｌｄ“ｌｏｃｋ”
ｔｈｅａｓｃａｓｔｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ，ｃｏｎｆｅｒｒｉｎｇｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙ，ｓｕｐｒｅｓｓｉｎｇｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆａｎｅｌｅｃｔｒｏｎｂｌｏｃｋｉｎｇｐｏｌｙｍｅｒｓｋｉｎｌａｙｅｒ

ａｔｔｈｅｃａｔｈｏｄｅ，ａｎｄｆｕｌｌｅｒｅｎｅｃｒｙｓｔａｌｓｉｎｔｈｅｂｕｌｋ［４５］

同时还可以作为添加剂来优化光敏层的形貌。研究表明，当加入 ＤＡＺＨ相当于聚合物 ＳｉＩＤＴＢＴ的质量
分数为１０％时，器件能量转换效率由６０％提升到７０％。在得到最优的微相分离结构以后，用波长
２５４ｎｍ的紫外光照１０ｍｉｎ充分交联，再于７０℃退火１０ｍｉｎ进行固化，得到稳定的形貌。经表征，经过
８５℃退火１３０ｈ，加入ＤＡＺＨ的光伏器件能量转换效率由７０％降到４１％；而未加 ＤＡＺＨ的器件能量
转换效率由６０％下降到３５％。该研究充分说明，交联剂ＤＡＺＨ的引入大大提升了器件稳定性。器件
稳定性有了一定程度的提高。

１．２．７　引入热裂解基团　另外一种最为直接的方法就是在得到确定的微相分离结构后，将起到溶解作
用的烷基链去除，只留下具备光电性能的刚性共轭主链。去除烷基链能够显著增高材料的Ｔｇ，大大降低
了聚合物的结晶速率和聚合物对ＰＣ６１ＢＭ迁移的限制，从而提升了薄膜的热稳定性。

早在２００４年，Ｌｉｕ等［４７］就将具有热裂解侧链的聚噻吩Ｐ３ＭＨＯＣＴ应用到聚合物太阳能电池。这种材
料的薄膜经２００℃高温加热６０ｍｉｎ，侧链的酯基裂解脱变成羧基。设计这种材料的最初目的是在Ｐ３ＨＴ
和氧化钛（ＴｉＯｘ）两层之间产生一个界面层以提高能量转换效率

［４８］。有趣的是，后来发现裂解后，光敏

层的纳米微相分离结构具有很高的稳定性。进一步研究发现，这种裂解分为两个不同的过程：首先在

２００℃酯基裂解成羧基，Ｐ３ＭＨＯＣＴ变为不溶的Ｐ３ＣＴ；再经过３００℃高温处理，羧基最终脱去，形成全刚
性的共轭主链ＰＴ［４９］（见图１８）。基于Ｐ３ＭＨＯＣＴ∶ＰＣ６１ＢＭ体系的太阳能电池，其能量转换效率在标准太
阳光照射下发生急剧的下降；相反，裂解后的Ｐ３ＣＴ∶ＰＣ６１ＢＭ体系，电池能量转换效率在相同照射条件下
４０００ｈ仍具有稳定的能量转换效率［５０］。

图１８　Ｐ３ＭＨＯＣＴ的热裂解反应：先裂解为Ｐ３ＣＴ，最后为ＰＴ［４７］

Ｆｉｇ．１８　ＴｈｅｒｍｏｃｌｅａｖａｇｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＰ３ＭＨＯＣＴｔｏＰ３ＣＴａｎｄＰＴ［４７］

通过高功率光源可以引发裂解反应的进行，因此这些研究能够应用到大面积器件制备工艺（卷对
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卷，ｒｏｌｌｔｏｒｏｌｌ）［５１］。同时，Ｋｒｅｂｓ等［５２］将热裂解基团应用到窄带隙材料中，系统研究了带有不同烷基链

的裂解功能基团的材料合成与性能，基于这类材料的光伏器件都有很好的耐氧性和耐热性，这类的工作

也在其他类型的窄带隙材料中有所研究。

１．２．８　调控分子结构　尽管采用增塑剂、交联剂、引入交联基团、引入热裂解基团等化学方法对光伏器
件的热稳定性有不同程度的改善，但是这些方法很难应用到将来的大面积器件制备及商业化生产。一

方面，这些方法大多需要复杂的合成步骤，或是器件制备工艺更为复杂；另一方面，这些方法主要基于传

统的Ｐ３ＨＴ，而对高性能的窄带隙材料的研究较少或是效果较差。近年来，不少研究团队从分子角度出
发，通过优化材料的分子结构来研究对器件热稳定性能的影响［５３］。

Ｍａｅｓ等［５４］基于窄带隙材料ＰＣＰＤＴＱｘ（２Ｆ）设计合成出不同烷基链密度的聚合物，聚合物 Ｐ１、Ｐ２和
Ｐ３侧链密度依次减少（见图１９Ａ）。研究发现，减少烷基侧链的密度能够有效地调控光敏层的形貌，提
升器件能量转换效率，证明侧链密度对光敏层的形貌有着重要的影响。因此中等侧链密度的聚合物 Ｐ２
具有最高的器件能量转换效率５６３％。另外，研究发现烷基链密度的减少使得器件的稳定性有明显的
提升。在８５℃热退火条件下，烷基链密度最小的 Ｐ３材料的器件稳定性最高，如图１９Ｂ所示。热退火
１２０ｈ后，三者的形貌并没有发生明显的变化（图１９Ｃ）。为了进一步研究稳定性差别的原因，他们选择
高于Ｐ１的Ｔｇ同时又低于Ｐ２和Ｐ３（Ｐ２和Ｐ３的Ｔｇ相近）的退火温度１２０℃，进行热退火１４ｈ，三者的器
件能量转换效率变化趋势与８５℃的趋势相符合。Ｐ１光敏层出现了大尺寸ＰＣ６１ＢＭ的聚集，而Ｐ２和Ｐ３
的形貌仍然没有太明显的变化。这说明玻璃化转变温度Ｔｇ不是影响器件稳定性的唯一因素。目前，还
没有文献报道该方面的深入研究。

图１９　（Ａ）ＰＣＰＤＴＱｘ（２Ｆ）３种材料Ｐ１Ｐ３的化学结构；（Ｂ）Ｐ１～Ｐ３器件在８５℃退火１２０ｈ的相对器件能量

转换效率衰变曲线；（Ｃ）Ｐ１～Ｐ３∶ＰＣ７１ＢＭ器件活性层的初始及退火后的形貌透射电子显微镜照片（插图为选

区电子衍射图）［５４］

Ｆｉｇ．１９　（Ａ）ＣｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＰ１，Ｐ２ａｎｄＰ３；ｒｅｌａｔｉｖｅｅｆｉｃｉｅｎｃｙｄｅｃａｙｐｒｏｆｉｌｅｓｆｏｒｔｈｅｔｈｒｅｅＰＣＰＤＴＱｘ（２Ｆ）∶

ＰＣ７１ＢＭｐｏｌｙｍｅｒｓｏｌａｒｃｅｌｌｓｕｐｏｎｅｘｐｏｓｕｒｅｔｏａｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ８５℃ ｆｏｒ１２０ｈ；（Ｃ）ＴＥＭｉｍａｇｅｓ（ｗｉｔｈＳＡＥＤｉｎｓｅｒｔｓ）

ｏｆｔｈｅａｃｔｉｖｅｌａｙｅｒｓｏｆｐｒｉｓｔｉｎｅａｎｄａｇｅｄ（１２０ｈａｔ８５℃）Ｐ１～Ｐ３∶ＰＣ７１ＢＭｐｏｌｙｍｅｒｓｏｌａｒｃｅｌｌｓ
［５４］

Ｗｏｏ等［５５］合成出一系列高结晶的窄带隙材料 ＰＰＤＴＢＴ、ＰＰＤＴＦＢＴ和 ＰＰＤＴ２ＦＢＴ（见图２０）。其中，
ＰＰＤＴ２ＦＢＴ制备的器件不仅具有９３９％的能量转换效率，还具有优异的热稳定性。在１３０℃条件下退
火２００ｈ后，器件的能量转换效率仅仅下降了初始的１３％，达到 ＞６％的较高值。光敏层的形貌经过长
时间热退火并没有发生明显的变化。

２０１４年，Ｙａｎｇ的研究团队［５６］研究了在主链上引入 Ｆ原子对器件稳定性的影响。他们以经典的窄
带隙材料ＰＤＴＳＢＴ为研究对象，通过在受体单元 ＢＴ引入 Ｆ原子（如图 ２１Ａ所示）合成出新的材料
ＰＤＴＳＢＴＦ。相比于ＰＤＴＳＢＴ材料，ＰＤＴＳＢＴＦ的光电性能有了明显提升，器件能量转换效率由４６８％提
升至６７０％。同时，他们还发现 ＰＤＴＳＢＴＦ材料的器件具有更好的热稳定性，８０℃高温条件下退火
２０ｍｉｎ，器件能量转换效率仍能维持在６５１％。

同时，Ｙａｎｇ课题组［５７］进一步研究了主链结构的给体单元对器件稳定性的影响。他们设计了新的稠

环大共轭结构单元 ＢＴＴ，合成出窄带隙材料 ＰＢＴＴＤＴＦＦＢＴ（见图 ２２）。相比于 ＰＢＤＴＤＴＦＦＢＴ材料，
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图２０　（Ａ）ＰＰＤＴＢＴ、ＰＰＤＴＦＢＴ和ＰＰＤＴ２ＦＢＴ的分子结构；（Ｂ）３种材料的器件能量转换效率在１３０℃随热退

火时间的能量转换效率变化曲线［５５］

Ｆｉｇ．２０　（Ａ）ＣｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＰＰＤＴＢＴ，ＰＰＤＴＦＢＴａｎｄＰＰＤＴ２ＦＢＴ；（Ｂ）ＰＣＥｅｖｏｌｕｔｉｏｎｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆ

ａｎｎｅａｌｉｎｇｔｉｍｅａｔ１３０℃ ｏｆＰＰＤＴＢＴ，ＰＰＤＴＦＢＴａｎｄＰＰＤＴ２ＦＢＴｄｅｖｉｃｅｓ［５５］

图２１　（Ａ）ＰＤＴＳＢＴ和ＰＤＴＳＢＴＦ化学结构式；（Ｂ）ＰＤＴＳＢＴＦ的器件在８０℃条件热退火１０ｍｉｎ、２０ｍｉｎ的ＪＶ

曲线［５６］

Ｆｉｇ．２１　（Ａ）ＣｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＰＤＴＳＢＴａｎｄＰＤＴＳＢＴＦ；（Ｂ）ＪＶｃｕｒｖｅｓｏｆＰＤＴＳＢＴＦｄｅｖｉｃｅｓａｆｔｅｒａｎｎｅａｌｉｎｇ

ｆｏｒ１０ｍｉｎａｎｄ２０ｍｉｎａｔ１８０℃［５６］

图２２　（Ａ）ＰＢＴＴＤＴＦＦＢＴ和ＰＢＤＴＤＴＦＦＢＴ化学结构式；（Ｂ）ＰＤＴＳＢＴＦ的器件在１８０℃条件热退火８０ｍｉｎ

的ＪＶ曲线［５７］

Ｆｉｇ．２２　（Ａ）ＣｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＰＢＴＴＤＴＦＦＢＴａｎｄＰＢＤＴＤＴＦＦＢＴ；（Ｂ）ＪＶｃｕｒｖｅｓｏｆＰＢＴＴＤＴＦＦＢＴｄｅｖｉｃｅｓ

ａｆｔｅｒａｎｎｅａｌｉｎｇｆｏｒ８０ｍｉｎａｔ１８０℃［５７］

ＰＢＴＴＤＴＦＦＢＴ具有更高的器件热稳定性。在１８０℃退火６０ｍｉｎ，ＰＢＴＴＤＴＦＦＢＴ的器件能量转换效率维
持在初始值的８４％，而ＰＢＤＴＤＴＦＦＢＴ则急剧下降到初始的３５％。该研究表明，主链的刚性结构有利于
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器件热稳定性。

值得注意的是，Ｙａｎｇ的研究团队［５８］最近还报道了一种通过优化共轭侧链长度来有效提升器件热

稳定性的方法。他们以ＢＤＴ为给体单元，设计出３种共轭长度逐步增加的材料 Ｐ１、Ｐ２和 Ｐ３，如图２３Ａ
所示。Ｐ３具有最高的光电性能，经优化后的能量转换效率为６６％。在１３０℃条件下退火９６ｈ，Ｐ１～Ｐ３
能量转换效率分别下降了７６％、５４％和１４％。经研究发现，共轭侧链的引入能改善聚合物主链的共面
性，随着侧链上共轭长度的增加，链间的ππ相互作用增强。制备成膜时，材料能够充分的结晶。在后
期的热退火过程中，材料的结晶度没有明显的增加，聚合物的互穿网络结构没有被破坏。相应地，

ＰＣ７１ＢＭ分子的扩散路径大大延长，聚集现象受到抑制（见图２３Ｃ）。因此，光敏层的形貌稳定性得到了有
效的改善。这一发现对今后设计高效稳定的有机太阳能电池给体材料提供了一定的借鉴意义。

图２３　（Ａ）Ｐ１、Ｐ２和Ｐ３的分子结构；（Ｂ）Ｐ１～Ｐ３的归一化器件能量转换效率在１３０℃随热退火时间的能量

转换效率变化曲线；（Ｃ）Ｐ３共混薄膜的形貌示意图，图中红色箭头表示ＰＣ７１ＢＭ的迁移路径
［５８］

Ｆｉｇ．２３　（Ａ）ＣｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＰ１，Ｐ２ａｎｄＰ３；（Ｂ）ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄＰＣＥｅｖｏｌｕｔｉｏｎｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆａｎｎｅａｌｉｎｇｔｉｍｅ
ａｔ１３０℃ ｏｆＰ１～Ｐ３；（Ｃ）ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＰ３ｂｌｅｎｄ．Ｔｈｅａｒｒｏｗｉｎ（Ｃ）ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｈｅｄｉｆｆｕｓｉｏｎｐａｔｈｗａｙｏｆ

ＰＣ７１ＢＭｍｏｌｅｃｕｌｅｓ
［５８］

通过调控分子结构来提升相应器件的热稳定性无疑是一种简单有效的方法。一般来讲，通过结构

修饰增加材料的结晶性能，比如引入Ｆ原子、共轭侧链、增大共轭面积、增加主链共面性等［５９］，相应的器

件稳定性都会有不同程度的提升。

２　结论与展望
在聚合物太阳能电池的能量转换效率获得了突飞猛进的进展的同时，电池寿命的研究也在有条不

紊地向前推进。尤其针对光敏层形貌对器件稳定性的影响这一问题，国内外研究人员做了大量系统而

深入的工作。主要包括以下几个方面：１）利用构建纳米晶须互穿网络结构、超分子作用抑制ＰＣ６１ＢＭ聚
集以及界面层优化等高分子物理手段，调控相分离结构，改善光敏层的形貌稳定性；２）通过加入增容
剂、交联剂或交联基团、热裂解基团以及调控分子结构等化学方法，改善给受体两相界面的相容性，稳定

互穿网络结构，从而增强形貌稳定性。

结合目前该领域的研究进展，以及实现商业化应用的目标，进一步的工作可能需要集中在以下３点
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来提高器件形貌的热稳定性：１）发展新的制备工艺简单且更适合高效率器件的物理方法，提高形貌热
稳定性；２）探索适合于ＤＡ型窄带隙材料的化学方法，在获得最优形貌的基础上稳定光敏层的形貌；３）
探索调控材料分子结构的设计经验和原则，建立“材料结构器件性能”的关系，为今后的太阳能电池稳
定性的研究提供理论依据。
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