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利用金属纳米颗粒改善有机光电器件性能
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摘要: 有机发光和有机光伏器件为代表的有机光电器件在显示、照明、能源等领域有着广阔的应用前景。 有

机发光器件具有发光效率高、发光颜色丰富、响应速度快等优点,而有机光伏器件具有质轻、成本低、可实现

柔性器件等优点。 金属纳米颗粒的表面等离子体共振耦合效应可以提高有机发光器件的效率和有机光伏器

件的光电转换效率,因而得到了研究人员的广泛关注。 本文综述了金属纳米颗粒改善有机发光 /光伏器件性

能方面的研究进展,并对其今后的应用趋势进行了讨论。

关摇 键摇 词: 有机光电器件; 金属纳米颗粒; 表面等离子体共振耦合

中图分类号: TN383 + . 1; TM914. 4 摇 摇 摇 文献标识码: A摇 摇 摇 DOI: 10. 3788 / fgxb20133405. 0535

High鄄efficiency Organic Photoelectric Devices with
Metal Nanoparticles

XIE Wen鄄fa*, XU Kai, LI Yang, WEN Xue鄄mei, ZHANG Le鄄tian
(State Key Laboratory on Integrated Optoelectronics, College of Electronic Science and Engineering,

Jilin University, Changchun 130012, China)
*Corresponding Author, E鄄mail: xiewf@ jlu. edu. cn

Abstract: Organic photoelectric devices including organic light鄄emitting devices (OLEDs) and or鄄
ganic photovoltaic cells (OPVs), etc, have great potential applications in flat鄄panel display, solid鄄
state lighting and energy. OLED is a promising technology for display due to its high efficiency, ex鄄
cellent color gamut and quick response. OPV has the advantages of light weight, low cost and flexi鄄
bility. Surface plasmon resonance of metal nanoparticles could improve the efficiency of OLED and
OPV. This paper reviewed the research progress of high鄄efficiency OLED / OPV with metal nanoparti鄄
cles and discussed the prospective applications.
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1摇 引摇 摇 言

自 Kodak 公司邓青云博士发表其在有机发光

器件(OLED) [1]和有机光伏器件(OPV) [2]相关研

究成果后,全世界许多企业和研究机构开始致力

于 OLED 和 OPV 的研究。 OLED 由于其全固态器

件、宽视角、响应快、易于实现柔性器件等特点使

得其在显示和照明领域都有巨大应用前景,而
OPV 由于其材料来源广泛、工艺简单、成本低、柔
性好等优势,对于太阳能利用方面也具有重要意
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义。 目前,OLED 和 OPV 都已经从实验室走向了

市场[3鄄4]。
尽管 OLED 和 OPV 器件都已经取得了很大

的进展,然而作为新兴的技术,依然还有很多待解

决的物理和技术问题。 目前 OLED 还存在着一系

列的不足,例如载流子注入不平衡[5]、有机材料

导电能力和稳定性较差[6,7]、光取出效率低[8]、效
率滚降严重[9] 等。 这些不足除了通过合成新的

材料来解决外,研究人员还可以通过其他方式加

以解决。 例如加入微透镜阵列可以提高光取出效

率[10],有机层中加入金属纳米颗粒可以改善发光

器件的效率滚降[9]等。 而在 OPV 中,光的收集和

激子解离效率一直是重要的研究课题。 在有机半

导体中,由于激子扩散长度小于光吸收深度,极大

影响了器件的能量转换效率[11]。
金属纳米颗粒表现出不同于金属体材料的许

多电学、光学及化学特性,其中一个重要特性就是

其表面等离子体共振特性[12],研究人员在其催

化、光子学、光学传感、生物标记、医疗等方面取得

了重要的进展[13鄄17]。 将金属纳米颗粒应用到有

机光电器件中,利用金属纳米颗粒特殊的电学和

光学特性来改善器件的性能成为目前有机光电器

件领域的一个研究热点[18鄄34]。

2摇 金属纳米颗粒在 OLED 器件中的

应用

摇 摇 由于 OLED 为多层结构,不同的有机层具有

不同的功能,因而金属纳米颗粒在 OLED 中的位

置会对 OLED 所产生不同的作用,进而导致对器

件性能的影响也有所不同。
2. 1摇 对载流子注入的影响

通常而言,在 OLED 中电极注入空穴的能力

要比注入电子的能力大,并且有机材料传输空穴

的能力比电子强,进而引起复合区中电子和空穴

的比例不平衡,造成发光效率的降低。 将金属纳

米颗粒引入到电极和有机层之间,利用表面等离

子共振所产生的强大的局部电场,可以增强电子

的注入效率,从而改善有机发光器件的性能。
Liu 等[12]利用激光脉冲沉积技术,将 Mg鄄Ni

合金纳米颗粒沉积到有机层和阴极之间。 他们发

现,在有纳米颗粒的器件中开启电压有所降低,器
件电流明显高于无金属纳米颗粒器件的电流,其
他性能也有很大提高。 他们认为这是由于镁镍纳

米颗粒的共振效应导致局部电场增强,从而使电

子的隧道注入增强。 Liu 等[19]将金纳米颗粒加在

阴极和空穴阻挡层之间,结果表明,金纳米颗粒的

表面等离子体效应增加了电子的注入,明显提高

了电流密度,同时降低了器件的开启电压,提高了

器件发光亮度,最大发光效率增加了 15% 。
Zheng 等[20]在 ITO 上旋涂银纳米粒子,制作

了 NPB / Alq3 结构的器件。 他们发现在低电压

(4 ~ 8 V)区存在一电流曲线峰(共振峰),并且在

这一区间不遵守空间电荷限制模型。 随后电流下

降,再逐渐上升。 他们认为这是因为银纳米粒子

存在着陷阱态,能够储存大量载流子。 银纳米颗

粒会形成一些分立的陷阱能级,而当偏压满足的

时候这些陷阱能级能够与空穴传输层(NPB)的

HOMO 能级一起组成共振隧道。 这样电流就像

电容一样接近线性关系形成一个峰值。 通过分析

器件的电流鄄电压特性,银纳米颗粒的电荷陷阱效

应使得在低电压时空穴储存银纳米颗粒中,当偏

压增加时空穴被释放出来与界面处积聚的电子复

合发光,在这一区域 J鄄V 特性成平方关系,使得亮

度有所增加。
2. 2摇 对内量子效率的影响

金属纳米颗粒改善材料发光性能存在两个条

件[21]:一是金属纳米颗粒的表面等离子体共振波

长与发光波长相对应,光谱重叠越大耦合效果越

明显。 二是金属纳米颗粒与发光层之间应选择合

适的距离,距离发光层太远则表面等离子体共振

耦合特性影响不到发光层中的激子,耦合效果不

明显;距离发光层太近则纳米颗粒表面会使激子

非辐射猝灭比较严重,降低器件性能。 研究表明,
金属纳米颗粒能够提高发光激子的辐射发光效

率。 一些科研人员还通过理论模拟的方法进行了

证实。
在对 Alq3 发光特性的研究中,Liu 等[19] 发

现,当发光中心接近 Ag 纳米颗粒并且距离合适

时,由于纳米粒子的表面增强的局部电场影响,激
子的辐射衰减将会增加,从而可以提高发光效率,
并且存在一个最佳的距离使得效率提高幅度最

大。 而当发光层进一步接近 Ag 纳米粒子时,效
率增加的幅度会降低。 当纳米颗粒与发光层距离

小于一定的数值时,发光效率反而降低,他们认为

这是由于金属纳米粒子影响了发光材料的能量转

移。 除了选择合适的距离之外,金属纳米颗粒的
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共振波长还应与发光层的发射波长相对应,且要

求两种波长重合程度应较大。 Tanaka 研究小

组[21]将 50 ~ 60 nm 的金纳米棒引入到 ITO 表面,
选择 Alq3 颐 DCM 这样的掺杂层作为发光层。合成

的金纳米棒存在两个共振峰,一个是 650 nm 处的

主峰(对应于 DCM 的 650 nm 发光波长),另一个

是 520 nm 处的肩峰。 如图 1 所示,通过选择合适

的距离,DCM 的发光强度得到了极大的提高,而
Alq3 的发光受到了抑制。 当选择 12 nm 金纳米球

代替纳米棒时,如图 2 所示,由于 12 nm 金纳米球

的共振波长在 520 nm 处, 所以 Alq3 的发光得到

增强,而 DCM 的发光得到抑制。 Fujiki 等[18] 将

12 nm 的金纳米颗粒置于 ITO 表面,以 Alq3 作为

发光层,金纳米颗粒的吸收光谱(510 nm)与 Alq3

的发光光谱(520 nm)重合得很好,与无金纳米颗

粒的器件相比,器件的内量子效率最高提高了

20 倍。
除了上述的做法之外,还可以将纳米颗粒溶

于有机层中来实现性能的改善。 苏州大学的 Xiao
等[22]将低浓度的金纳米颗粒溶液溶于 PEDOT颐
PSS 中,发现在电流密度为 40 mA / cm2 时,Alq3 的

发光效率提高了 25% 。 他们认为这是由于金纳

米颗粒的表面等离子体近场效应增加了自发辐射

效率。 Frank Reil 等[23]也对金纳米颗粒的表面等

离子体耦合效应影响辐射和非辐射效率方面做了

详细的研究,并且讨论了颗粒形状、尺寸对发光特

性的影响,这些特性可以实现有机发光器件性能
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图 1摇 正常器件(实线)和加入金纳米棒器件(虚线)的发

光光谱。 插图:正常器件(实线)和加入金纳米棒

器件(虚线)的电流密度和亮度的关系。
Fig. 1摇 Emission spectra of the normal device ( solid line)

and Au nanorod device ( dotted line). Inset: Rela鄄
tionship between current density and luminance for
the normal device ( solid line) and Au nanorod de鄄
vice (dotted line).
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图 2摇 正常器件(实线)和加入金纳米球器件(虚线)的发

光光谱。 插图:正常器件(实线)和加入金纳米球

器件(虚线)的电流密度和亮度的关系。
Fig. 2摇 Emission spectra of the normal device ( solid line)

and Au nanosphere device (dotted line). Inset: Re鄄
lationship between current density and luminance for
the normal device ( solid line) and Au nanosphere
device (dotted line).

的改善。
Yang 等[24]也做了一些类似的研究,并做了

详细的解释。 他们认为,在银纳米颗粒上形成的

表面等离子体(SP)提供了强烈的施主衰减通道,
增强了施主鄄受主之间的相互作用,降低了激子寿

命,使发光增强,发光效率增加。 具体地说,当 SP
波长接近受体吸收中心波长时,施主和受主之间

的相互作用就会增强,当表面等离子体激发波长

接近施主发光能量时施主衰减会增加,当 SP 能量

接近受主吸收中心时,施主鄄受主相互作用增强。
全部的能量转移效率是由施主衰减和施主鄄受主

相互作用决定的,所以 SP 波长应接近施主发光和

受主吸收中心。
前面已经提到,当金属纳米颗粒距离发光层

很近时,会导致发光层的激子猝灭,因此不能将金

属纳米颗粒引入到发光层中。 研究人员采用了一

些方法来消除纳米颗粒导致的激子猝灭,从而可

以将金属纳米颗粒引入到发光层中。 正如前面所

述,金属纳米颗粒应与发光激子保持一定的距离,
研究人员将金属纳米颗粒外围包裹了一定厚度的

绝缘层,而这个绝缘层的厚度相当于前面所述的

金属纳米颗粒与发光层之间的距离。 Nunzil
等[25]将二氧化硅包裹的银纳米颗粒掺入到发光

层中,在这种器件中,SiO2 绝缘层的厚度显得至

关重要。 如图 3 所示,与参考器件相比,当绝缘层

厚度为 13 nm 时,器件效率最高;而绝缘层的厚度
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为 7 nm 时,器件的效率比参考器件低。 而加入裸

露银纳米颗粒的器件效率降低了很多,研究人员

认为这是因为裸露银纳米颗粒使载流子在其表面

复合,导致了激子的非辐射猝灭,降低了器件性

能。 另外,根据 MEF 理论,裸露银纳米颗粒可能

会导致 Ir(ppy) 3 磷光发光猝灭。 随后,Nunzil 等
在聚合物发光器件中观察到了同样的现象。
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图 3摇 掺杂不同厚度 SiO2 的 Ag鄄SiO2纳米颗粒磷光发光器件

的发光效率和电流密度关系,颗粒浓度保持不变。
Fig. 3 摇 Luminescence efficiency vs. current density of

PHOLEDs doped with Ag鄄SiO2 NPs of different
silica shell thickness. Particle concentration was
kept the same.

由于真空蒸镀制备金属纳米颗粒的方法与小

分子 OLED 制备工艺兼容性好,并且金属纳米颗

粒的粒径大小可控,因此有研究人员使用这种方

法将金属纳米颗粒引入到 OLED 中。 实验表明,
真空蒸镀的金属纳米颗粒粒径大小与蒸发速率有

直接关系,而粒径大小又影响着表面等离子体共

振波长。 Arunandan Kumar 等[26] 的实验结果表

明,金、银纳米颗粒的粒径大小与蒸发速率成正

比。 进一步,他们将金、银纳米颗粒分别引入到了

OLED 中,发现当金纳米颗粒与发光层的距离小

于 5 nm 时,在金属表面会发生从激子到金属表面

的 F觟rster 形式的非辐射能量转移。 当距离为 5
nm 时,非辐射能量转移降低,从而发光强度提高

了 3. 2 倍。 而距离继续增加后,激子和表面等离

子体耦合效应减弱,发光强度提高率降低。 对于

金属纳米颗粒耦合效应与距离有关的问题,
Arunandan Kumar 等[27]随后用银纳米颗粒在 BCz鄄
VBi 蓝光器件中也得到了同样的结果。
2. 3摇 对效率滚降的影响

金属纳米粒子的表面等离子共振特性可以通

过与激子的耦合效应影响激子,特别是三线态激

子,减少激子的非辐射衰减(三线态鄄三线态猝灭、
三线态鄄极化子猝灭[29] ),降低激子的寿命,从而

改善磷光器件效率滚降的问题。
Ji 等[9]的研究表明,金纳米颗粒的表面等离

子体耦合作用能够影响磷光绿光材料 Ir( ppy) 3

的三线态激子寿命,使磷光发光的效率滚降问

题得到明显的改善。 三线态激子和金纳米颗粒

之间的相互作用降低了激子寿命,使三线态激

子的自发辐射衰减变得更快,从而降低了发光

材料的效率滚降。 Arunandan Kumar 等[27] 使用

2D鄄FDTD 对耦合效应进行了模拟,计算得出加

入银纳米颗粒前后激子的寿命分别为 6. 3 ns 和

3. 5 ns,发光层中激发态的寿命得以明显降低。
如图 4 所示, Xiao 等[22]也证明了等离子体鄄辐射

发光耦合过程速率远高于激子的自发辐射复

合,因此等离子体增强发光过程中激子的寿命

降低了很多。 实验表明,无金纳米颗粒时 Alq3

的衰减时间为 14. 73 ns,而引入金纳米颗粒后降

低到了 13. 60 ns。
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图 4摇 时间分辨光致发光光谱(激光光源为 370 nm,发光

波长为 530 nm)。
Fig. 4摇 Time鄄resolved PL spectra detected at the wavelength

of 530 nm via a 370 nm laser source

3摇 金属纳米颗粒在 OPV 器件中的

应用

摇 摇 在有机光伏器件中,光的收集效率和转换效

率一直是非常热门的话题。 金属纳米颗粒的表面

等离子体共振效应对有机光伏器件的性能也有重

大影响,如果将金属纳米颗粒引入到光伏器件中,
由于 SP 耦合效应增加了光的吸收,光电转换效率

可得到大幅度的提高。
Zhu 等[11] 对金属纳米粒子通过增强电场而

增加光吸收的现象做了详细的研究。 他们在透明



摇 第 5 期 谢文法, 等: 利用金属纳米颗粒改善有机光电器件性能 539摇摇

电极和有源层之间加入了一层六边形的周期性金

属纳米球来制作异质结有机太阳能电池,其中的

有源层分别采用 P3HT 颐 PC60 BM 和 PCPDTBT 颐
PC70BM,它们的吸收光谱范围分别为 360 ~ 650
nm 和 360 ~ 900 nm。 他们发现,与原始的吸收光

谱相比,加入金属纳米颗粒之后,两种有源层在以

上波段的光吸收都提高了,并且在 604 nm 的波段

出现了吸收峰值,尤其是窄禁带材料 PCPDTBT颐
PC70BM 在 604 nm 波段的吸收,有效弥补了在此

波段吸收较低的缺陷。 此外,研究表明光吸收强

弱受电场影响较大,且与入射光偏振状态有关。
有源层对光的吸收与电场强度成一定的正比关

系,如果有源层电场得到加强必然会导致光吸收

的增加。 如图 5 所示,可以看到在有源层周围由

于金属纳米颗粒的等离子体效应产生了强电场,增
强的电场集中在两个纳米球之间。 从图 5(c)和(d)
中还可以看到 P 偏振光和 S 偏振光呈现了不同的电

场分布。 R. S. Kim 等[30]通过 FDTD 理论模拟的方

法并结合实验研究了 Ag 纳米颗粒的电场增强效

应提高光吸收效率的原因,认为纳米颗粒的粒径

和形状对光吸收有重要影响。 2011 年,Chu 等[31]

在有机小分子太阳能电池 CuPc / C60和 TiOPc / C60

的阳极 ITO 表面分别制备了一层 Ag 纳米颗粒提

高了器件性能,认为因 Ag 纳米颗粒的引入而形

成的表面等离子激元共振可显著提高有机光活性

层的吸收效率和光生激子的分解效率。
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图 5摇 (a) P3HT颐 PC60BM 和 PCPDTBT颐 PC70BM 有源层加入纳米颗粒后和原始器件的 P 偏振瞬态吸收光谱;(b) P3HT颐
PC60BM 中的 P 偏振状态;(c) PCPDTBT颐 PC70BM 中的 P 偏振状态; (d) PCPDBT颐 PC70BM 中的 S 偏振状态。

Fig. 5摇 P鄄polarized incident absorption spectra of the pristine and hybrid active layers using P3HT颐 PC60 BM and PCPDTBT颐
PC70BM (a), p鄄polarized incidence in P3HT颐 PC60BM (b) and PCPDTBT颐 PC70BM (c), and s鄄polarized incidence in
PCPDTBT颐 PC70BM(d).

摇 摇 也有研究人员认为,在有机光伏器件中由

于金属纳米颗粒散射现象而增加了光吸收。 Liu
等[32]发现,在聚合物 P3HT 太阳电池中,由于 Ag
纳米颗粒的存在,光吸收有了极大的提高。 他

们认为这是由于银纳米颗粒的存在使入射光被

散射,光路径增加,相互作用时间增加提高了光

子吸收,结果导致器件的能量转换效率提高了

20% 。 Wang 等[33]研究了纳米颗粒在有源区中

的垂直位置对光吸收的影响,结果表明,散射效

应增加了光在有源区中的传播路径,从而增加

了光吸收,且当粒子位于有源区底部时可以获

得最大的光吸收。
金属纳米颗粒除了可以增强光吸收之外,在

某种条件下还可以直接释放出电子,增加光电流。
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M. Westphalen 等[34]证明,当将金属纳米颗粒置于

定向电场中时,金属纳米簇可以在最优方向上释

放电子。

4摇 结摇 摇 论

有机发光器件经过了 30 多年发展,目前已经

取得了巨大的成就,相关的应用已经出现在人们

的生活中。 但是由于载流子注入的不平衡和激子

猝灭等问题限制了其普及性应用。 金属纳米颗粒

的表面等离子体共振耦合作用可以增强电子的注

入能力,同时也可以影响材料的内量子效率和激

子的寿命,从而改善器件的效率和效率滚降。 另

外,将金属纳米颗粒应用在有机光伏器件中可以

提高器件的光收集能力,从而提高器件的光电转

换效率。 在不同的有机光电器件中,研究表明表

面等离子体的特殊性能够从一个新的角度来改善

器件的性能,这也为科研人员开辟了一条新的研

究方向。
但是目前对于金属纳米颗粒在有机光电器件

中的研究还很有限,很多方面的应用还处于探索

阶段,实际的应用依然需要进一步的研究。 我们

相信经过科研工作者的不断努力,随着科学技术

的不断发展,设备的不断升级,金属纳米颗粒在有

机光电器件中的应用将有巨大的前景。
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