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!!摘要%近几年#聚合物太阳能电池的光电转化效率进展迅速#由*h提升至目前的##h以上#应用前景及商

业化生产备受关注#但其稳定性问题一直是一个重要的限制因素*无机太阳能电池#如硅电池使用寿命长达

!*年#而聚合物太阳能电池因其易受氧气+水甚至光的作用而发生降解#使用寿命仅几千小时#且由于其复杂

的多层结构+各层不同的降解机制以及加工方法多样#所以仍无法弄清其降解机理*本文概述了对聚合物太阳

能电池的稳定性和降解过程的认识#分析讨论了活性层材料的光稳定性+本体异质结器件的反型结构+相分离

的影响以及卷对卷加工!U!U"方法所产生的特殊稳定性等问题*

!!关键词%有机太阳能电池,降解,使用寿命,衰减

引言

与其它太阳能电池技术相比#对于有机太阳能电池稳定性的研究一直备受关注#因为与其它无机材
料相比#其稳定性显得非常不足#这对有机太阳能电池的大规模生产和实际使用造成严重阻碍*目前#有
机太阳能电池的寿命已经从最初的几分钟寿命#增加到数千小时#因此#有机太阳能电池的大规模商业化
生产已经初现曙光*

如何完善和进一步提升有机太阳能电池的寿命成为当下的一个研究重点*对于有机太阳能电池的
降解#首要因素是有机材料在光照下的光化学反应和光解#且降解不仅指活性层的降解#也包括其它作为
结构材料的有机物的降解#这些降解过程又牵涉到水+氧气等外部环境因素以及界面形貌+电池正反向等
内部结构因素-#.#因此研究内容相对复杂*

本文从有机太阳能电池各层材料本身稳定性+正向与反向结构+封装以及卷对卷!U!U"生产方式等
几个方面#对近年来有机太阳能电池稳定性研究做一回顾与总结*

#!各层材料的稳定性

:O:!活性层
活性层的稳定性无疑是整个电池稳定性的关键#活性层降解意味着电池能量转换效率下降#而活性

层降解最大的原因是光降解*许多活性层材料均会发生光降解反应#如在早期经常使用的聚对苯乙烯
!JJa"类材料-!.#在氧原子参与下#侧链和乙烯基均能发生光降解反应*图#中T38B:45:4等指出了这类
材料的光氧化降解过程*

后来所使用的聚!&C己基噻吩"!J&R\"类聚合物则要比JJa的效果要好-&.*对于J&R\的降解#早
先认为是单线态氧直接进攻噻吩环-).#但目前根据 A140:1K等-&.的研究表明#其降解开始于侧链的氧
化#即苯甲基位置形成过氧化物!如图!所示"#而且J&R\的薄膜在$""9光照后#被完全光降解的时间
取决于膜的厚度*
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图#!聚对苯乙烯类聚合物的光氧化过程-!.

G/BK8:#!J9323C3W/;12/34-830:55361JJa2L-:-3.LI:8-!.

图!!A140:1K等提出的光氧化机理-&.

G/BK8:!!J9323C3W/;12/34I:0914/5I10038;/4B23A140:1K:21.-&.

加入JF=A!富勒烯衍生物"后#光解过程变慢#可能是因为在退火过程中形成了能量更低的电荷转
移复合物-*.*U::5:等-+.发现被氧化的JF=A中会产生多达%个活泼氧原子#在禁带中形成电子迁移的
陷阱能级#从而减弱了电子迁移率*?09166:89145等-$.研究了氧掺杂对J&R\$JF=A 活性层的影响#发
现在黑暗条件下#如果活性层暴露于氧气中#会导致短路电流明显降低#而且所有太阳能电池参数均受影
响#并将此归因于陷阱能级数量的增多*?::I144等-%.利用气体可渗透电极制备了有机太阳能电池#并
对氧气对其的影响进行了研究#也得出了一致的结论*,Z1;等-(.有关类似聚合物聚!&C辛基噻吩"
!J&S\"的研究表明#紫外光照下产生的少量臭氧#也会导致J&S\的衰减*!"#&年#Y/../1I5等-#".发现
由于光照辐射和温度升高#活性层和阴极界面会变得容易发生光降解*如果在两者之间嵌入电子提取层
!EE@5"#可以大大降低光降解#增强光稳定性#而@/1010!乙酰丙酮锂"作为一种新的EE@材料可以有效
提高活性层的稳定性#在#%"个小时的测试后保持了("h以上的初始效率#较无EE@结构的器件的

+"h初始效率有明显优势*
另外#除了光降解#J&R\$JF=A混合层在经过长时间热处理后#会出现相分离的情况#这也将严重

影响电池寿命*=:8293等-##.最近发现不一定非要形成交联结构来提高稳定性#引入#"h左右的少量的
功能基侧链!如羟基或肉桂酰基"也可达到同样的效果#图&展示了=:8293等使用的由J&R\单体引入&
种侧脸得到的&种聚合物*

图&!由J&R\单体引入&种功能侧链得到的&种聚合物-##.

G/BK8:&!?L429:5/53629:6K402/341./̂:;J&R\C./[:03-3.LI:85-##.

过去几年内关于活性层种类研究#主要目的还是在于追求更高的转化效率#却往往忽视了稳定性方
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面的问题*A140:1K等-#!.比较了一些目前常用作活性层的聚合物稳定性#他们将相同聚合度的样品置
于#"""Y’I!#,A#‘*7的光下照射衰减#利用归一化的紫外可见吸收光谱比较它们的衰减状况#从而得
到各种单体的聚合物的光降解速率的大小关系*图)是 A140:1K总结出的一些有机太阳能电池常用的
单体进行稳定性的顺序#观察单体结构与稳定性的关系#可对光稳定性做初步预测#从而一定程度上避免
了新设计的单体聚合物因稳定性太低而造成无法应用的问题*

图)!作为给体+受体的聚合物单体的光稳定性排序-#!.

G/BK8:)!UK.:C36C29KIZ-9323521Z/./2L814[/4B36;343814;100:-238I343I:85638SJa-3.LI:8-#!.

:O8!正反型结构与金属电极
有机太阳能电池的器件结构主要可分为正型和反型*前者各层位于>\S的上面#依次是空穴传输

层+活性层+电子传输层及金属电极层*而在反型结构中顺序则相反#金属电极作为收集空穴的阳极-#.

!如图*所示"*因为两种不同的结构的电池器件有着不同电荷传输过程起不同的作用#因此对这两种结
构需要采用不同性质的金属电极*低功函数的金属!如铝+钙"是正型结构电池的背电极#而反型结构常
用高功函的金属!如银"做背电极#而金属电极的稳定性直接关系到电池器件的稳定性*

在正型结构太阳能电池中#如采用钙和铝作为金属电极#在无水无氧的环境中可保持稳定*但在实
际应用中#尤其是封装效果不佳时#容易与环境中的水和氧气反应#造成电池降解*而在反型结构中#采
用高功函的银作为金属电极#不会因水或氧气而造成电池的降解*

R14等-#&.最近的研究也表明#对于正型电池#主要因为电极的降解导致短路电流的快速下降#铝电

极的形貌严重改变#形成了泡状结构#阻碍铝电极的电荷收集*而在反型结构的电池中#并没有出现气泡

结构和短路电流降低#只是在一段时间后其开路电压稍有降低#这是由于作为空穴传输层的 A3SW 暴露
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于湿气中#功函数降低而造成的#因此反型结构的稳定性较正型结构更好#在)""9后保持了+"h以上的
初始效率#在!*""9后保持了)%h的初始效率*

图*!正型结构!左"与反型结构的器件示意图#光从底部进入*各层分别是$E\@$电子传输层,,@$

活性层,金属电极,R\@$空穴传输层,>\S$氧化铟锡透明电极-#.

G/BK8:*!\9:438I1.!.:62"14;/4<:82:;!8/B92";:</0:B:3I:28/:5V/29./B92:42:8/4B683I29:Z3223I]

E\@$:.:0283428145-382.1L:8,,@$102/<:.1L:8,R\@$93.:28145-382.1L:8,>\S$/4;/KI2/43W/;::.:0283;:-#.

:OP!透明电极
氧化铟锡!>\S"电极是目前广泛采用的透明电极*T34:5等-#).研究发现#在>\S层与JE’S\$J??

层的界面处会掺杂>\S#从而降低该层的稳定性*不仅如此#O388I14等-#*.通过观察 ,.’F+"’J&F\’

>\S组成的SJa器件#发现铟甚至会渗透在电池的每层结构中*X141/等-#+.对小分子有机太阳能电池
的降解进行了研究#发现在>\S和有机层之间嵌入!"4I厚度的 A3S& 层可以减缓降解*

除了对>\S进行改进外#使用更稳定+廉价的氟掺杂的二氧化锡!G\S"取代>\S也是一种趋势#这
在染料敏化电池方面有许多报道-#$.#而最近Q93K等-#%.采用G\S作为透明电极并得到了转化效率达

+‘&h的聚合物太阳能电池*

:OQ!电子传输层

Q4S作为最常用的电子传输层#其稳定性一直备受关注-#(.*将太阳能器件暴露于紫外辐射下预处
理#从图+可以看出#>Ca曲线开始时呈现明显的?形#随后逐渐变为常规的>Ca特性曲线-!".*在大气氛
围下生产的Q4S#表面会通过化学吸附作用#吸附一层氧自由基#并在紫外光照射下解吸释放#而在黑暗
中放置将再次吸附还原*这一吸附与解吸过程造成了电导率的差异#因而呈现出>Ca特性曲线随光照时
间而变化*氧自由基扩散到其它层并引起降解反应#从而导致效率下降#加入紫外滤光层可以缓解这种
降解*

图+!紫外光下逐渐活化的单节电池的TCa特性曲线-!".

G/BK8:+!\9:;L41I/0:<3.K2/343629:>aC0K8<:563815/4B.:53.180:..I3;K.:;K:235.3VHa

-9323102/<12/343629:Q4S.1L:8-!".
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最近#J8351等-!#.将少量,.摻杂在Q4S中得到,QS#将器件经过)"9的光照降解后发现以,QS作
为电子传输层可以显著减缓降解!如图$所示"*

图$!基于不同电池得到的TCa特性曲线#其中实心原点代表新制电池#空心点代表在,A#‘*7下降解)"9后的电池*

)种颜色分别表示)种不同的,.掺杂浓度$#]无掺杂Q4S!,",!‘"‘"&h!=",&‘"‘&$h!F",)‘"‘%h!’"*

两张图中器件的E\@的生产过程中气体氛围不同#图1是用在O! 氛围下制备的E\@得到的结果,

图Z用是在空气氛围下所制备的E\@所得到的结果-!#.

G/BK8:$!TCa-.3253668:59!6/..:;5LIZ3.5"14;;:B81;:;K4;:8,A#‘*75/IK.12:;5K4./B92638)"9!:I-2L5LIZ3.5"

53.180:..5Z15:;34$!/"Q4S!,"#!//",QS"‘"&!="#!///",QS"‘&$!F"#14;!/<",QS"‘%!’"E\@]

\9:-.32518:8:.12/<:23;:</0:5/4V9/0929:Q4SCZ15:;E\@518:-830:55:;/4/4:8212I35-9:8:#O!!1"#38/41/8!Z"]

\9:Z.10[1883V59/B9./B9229:28145/2/343629:TCa0K8<:5V9:4-155/4B683I68:5923;:B81;:;;:</0:5

:OR!空穴传输层

JE’S\lJ??是最常用的空穴传输层!R\@"#但是一些JE’S\lJ??配方酸性高达-R#"&#如果
遇到残留水和氧气#就会将低功函的金属电极迅速腐蚀*JE’S\lJ??溶液的-R可以通过添加碱的方
法调节*X/I等-!!.在JE’S\lJ??配方中加入O1SR#将其使用寿命提高了!*h*O388I14等-!&.利用

N射线光电子能谱!NJ?"和飞行时间二次离子质谱!\SGC?>A?"测试了不同气氛下反型结构器件的降
解#发现在JE’S\lJ??’活性层界面存在动态化学反应*他们发现反型器件的主要失效机制与JE’S\l
J??相分离有关*a383591̂/等-!).研究了正型结构聚合物太阳能电池中JE’S\lJ??在阴极氧化中的作
用#发现由于JE’S\lJ??吸湿特性#加速了器件氧化,而O1I[334B等-!*.也发现由于水分的作用#导致

JE’S\lJ??出现相分离而逐渐失效*于是#他们将老化的JE’S\lJ??用异丙醇处理后#重新形成均匀
的薄膜层#使其完全恢复活性*!"#*年#U329等-!+.还研究了不同JE’S\lJ??的配方和添加剂对U!U
生产的太阳能电池长期使用的稳定性的影响*

除了JE’S\lJ??以外#A3SW 因其具有较小的吸湿性#也被看作是一种良好的空穴传输层

材料-#".*

!!封装技术与U!U生产

8O:!封装技术
封装技术是提高电池物理稳定性的重要手段*良好的封装技术可以最大限度地阻隔环境中的水和

氧气*当然#完全用玻璃和惰性气体来封装确实可以达到这个目的#但却不现实*最初的封装只是使用
了简单的单层JE\层-!$.#这显然不是一个很好的方法*后来#研究者们开发出了一些更适合U!U且更
有效的封装方法*例如#X3418[1公司-!%.利用等离子体增强化学气相沉积!JEFa’"#沉积形成的JEO
可以达到非常高的气体阻隔性*A1;1[15/81等-!(.研究了多层聚对二甲苯和氧化铝后#发现这种封装方
法能够较为有效地保证电池稳定性*

8O8!/8/生产与稳定性

U!U生产工艺与实验室严格的条件控制不同#采用U!U的生产方式意味着要在大气环境中运行精
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密的图层印刷机器#整个生产过程也完全暴露于光+氧气和湿气中#这必然会导致电池性能和寿命的降
低*生产过程中需要在温度较高的条件下进行反复烘烤#这必然也限制了材料的使用-&".*

R1K09等-&#.用U!U技术生产的反型结构为!JE\’>\S’Q4S’J&R\lJF=A’JE’S\’,B"的太阳能
电池在边缘没有封装的情况下#在相当于#"""9光照后仍然表现良好*这说明追求稳定性并不意味着绝
对只追求稳定性#而是需要在稳定性+加工和集成中找到一个合理的平衡点*

&!结论与展望

近些年来有关聚合物太阳能电池其稳定性方面取得的进步可以归结为以下几点$
!#"活性层材料的光稳定性和形貌稳定性得到提高,
!!"反型结构的深入研究以及更稳定金属电极的使用,
!&"对各层的降解机制的理解更加深入#并发展出了许多新的方法来加以应对,
!)"卷对卷!U!U"加工方法及其带来的特殊的稳定性要求-##&#.*
有机太阳能电池在未来的发展方向应当以追求廉价#兼顾高效为主流*高效率的U!U技术要求它

具有良好的柔性#但新的降解机制也将会产生*新的活性层材料层出不穷#新的转换效率记录也不断出
现#但是对于这些材料稳定性的研究还远远不够*另外#叠层电池也是提高转化效率的重要手段#它的降
解机制和稳定性显然不同于单节电池#还需要我们进一步探索*
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