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摘要　在有机电致发光器件(OLEDs)中,由于存在多种光子束缚模式,其光提取效率很低.在有机太阳能电池

(OPVs)中,有机材料的载流子迁移率较低,需要控制有源层厚度,导致光吸收不足,降低光电转换效率.利用金属

等离子体微纳结构调控有机光电器件中的光场分布,是提高器件效率的有效方法之一.对基于金属等离子体微纳

结构调控有机光电器件光场分布的最新研究进展进行总结,并详细讨论利用等离子体金属结构提高 OLEDs的光

提取效率和OPVs的光吸收效率的机理和方法.
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１　引　　言

以有机半导体材料为基础的有机光电器件,具
有功耗低、成本低、工艺简单、可大面积制造、有机分

子的结构和性能可剪裁、材料无毒等优势,在性能和

应用上可以与无机半导体光电器件形成互补,从而

在市场上占据不可替代的位置.有机薄膜自身因具

有优异的柔性,及能制备在轻薄的柔性衬底上,可以

满足现代电子产品的发展需要,能应用于可折叠卷

曲的柔性便携式电子产品中.目前有机光电器件已
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经在显示、照明、太阳能电池、传感、生物医学等多个

领域展现出应用潜力.
有机电致发光器件(OLEDs)是以有机半导体

材料作为活性层,在电场的作用下,发生光辐射的

器件[１].OLEDs通常由电子/空穴注入层、电子/
空穴传输层、发光层、透明电极和反射电极组成,
其电致发光过程大致可分为４个阶段:电子和空

穴从电极注入到有机功能层;在电场的作用下,注
入的电子和空穴在有机功能层中传输;电子和空

穴形 成 激 子;激 子 发 生 辐 射 跃 迁 产 生 光 子.在

OLEDs中,激子复合产生的光子,会有很大一部分

被束缚 到 波 导 模 式(由 于 透 明 电 极 铟 锡 氧 化 物

(ITO)层的折射率较高,光子在ITO层和衬底界

面会发生全反射而被束缚到ITO层和各种有机功

能层中),衬底模式(光子在玻璃衬底和空气界面

发生全反射,使得一部分光被限制在玻璃衬底内

部)和表面等离子体模式(存在于金属电极和有机

材料界面的非辐射模式)中,由于这些非辐射模式

的存在,OLEDs的光提取效率不足２０％[２Ｇ３].通

过在玻璃衬底背面引入修饰层,例如微透阵列或

者光提取薄膜,可以取出被束缚在衬底模式中的

光子[４Ｇ１０].利用高折射率材料作为衬底[１１Ｇ１３],以及

在衬底中引入高折射率的散射粒子[１４Ｇ１６],可以抑

制波导模式.在金属电极和有机材料界面引入亚

波长微纳结构,激发表面等离子体模式耦合出射,
是减少因表面等离子体模式导致的器件能量损失

的有效途径[１７Ｇ２４].
有机太阳能电池(OPVs),是将光能转换为电

能的器件,其有源层通常是由具有电子给体和电子

受体功能的有机半导体材料组成.OPVs器件的光

电转换过程是 OLEDs电光转换的逆过程:有源层

材料吸收光子,形成激子;激子扩散至给体和受体的

界面,分离产生电子和空穴;在自建电场的作用下,
电子和空穴在器件内传输;电子和空穴被电极收集,
在外电路产生电流.在 OPVs中,由于有机半导体

材料的载流子迁移率较低,为保证产生的电子和空

穴能够有效地被电极收集,有源层的厚度通常控制

在１００nm以下,但是这个厚度远小于有机半导体

材料的光学吸收长度,导致 OPVs器件光吸收严重

不足[２５Ｇ２７].因此,在OPVs中存在的载流子扩散长

度和光子吸收长度之间的矛盾,会严重影响器件的

光电转换效率.为有效提高 OPVs器件的效率,一
方面可从材料角度入手,提高有机半导体材料的载

流子迁移率,从而增加有源层的厚度,实现对太阳光

的充分吸收[２８Ｇ３０];另一方面,从器件物理的角度入

手,在不改变有源层厚度的前提下,通过光场调控手

段,将入射的太阳光限制在有源层内,以提高有源层

的光吸收效率.在器件电极或者衬底外侧引入抗反

射层,增加OPVs器件内部光的入射是提高光吸收

的一个直接手段[３１].在OPVs器件内部,通过对器

件结构设计及引入微纳结构,可以实现器件内部光

场的束缚、会聚及放大,从而提高 OPVs器件的光

电转换效率[３２Ｇ３５].
近年来的研究表明,在有机光电器件中引入金

属微纳结构,包括周期性金属结构、金属纳米粒子、
准周期结构以及随机褶皱结构等,精确设计微纳结

构参数,通过对器件中的光场调控,可以有效解决

OLEDs中光提取的问题和OPVs中光吸收的问题.
本文着眼于有机光电器件中的金属微纳结构的光学

调控作用,从制备工艺到调控机制等角度,归纳总结

利用金属等离子体微纳结构提高OLEDs和 OPVs
器件性能的最新研究进展,通过对器件物理的深入

探讨,希望对解决有机光电器件中存在的一些关键

问题提供帮助.

２　等离子体光学调控的基本原理

表面等离子体(SPP)是在金属与介质界面处

发生横磁(TM)极化的电磁表面模态[３６Ｇ４２],如图１
所示.在 OLEDs中,通 常 采 用 金 属 薄 膜 作 为 电

极,在金属电极和有机材料界面存在SPP模式,器
件内部产生光子与SPP发生耦合而衰减.由于

SPP具有比相同频率的自由空间光子更大的动量,
如图１(c)所示,SPP模式通常是一种非辐射模式.
因此,对于传统的无微结构平板OLEDs,被SPP俘

获的能量不能从器件中耦合出来,而是以热的形

式损失掉.在典型的小分子 OLEDs中,SPP损失

高达４０％[３,４３].替换 OLEDs中的金属电极是减

少SPP损耗的一种解决方案,例如顶电极和底电

极均为透明导电氧化物的透明 OLEDs[４４Ｇ４６],但是,
这些锡基氧化物成本高、制备工艺复杂,限制了其

在OLEDs中的应用.此外,具有高反射率的金属

电极可以有效地将 OLEDs中产生的光子反射,使
光子从另一侧的透明电极出射,这对于获得高效

率的OLEDs非常有利.另一方面,采用具有高导

电性的透明金属薄膜代替 OLEDs中的传统透明

电极ITO[４７Ｇ４８],不仅可以降低工艺成本,也解决了

由于高折射率的ITO薄膜引入的波导模式导致

OLEDs能量损失的问题.在这种情况下,SPP模
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式俘获光子成为这类 OLEDs的主要能量损失原

因.通过直接增加发光层和金属电极之间的距

离,可以减少光子与SPP模式之间的耦合[４３],但
是,考虑到有机薄膜的载流子迁移率较低,增加发

光层或传输层的厚度会降低 OLEDs的内部量子

效率.
具有周期性的金属微纳结构可以提高 OLEDs

的光提取效率.在满足布拉格散射条件的前提下,
周期性微纳结构可将束缚在SPP模式中的光子耦

合激发,如图１(d)所示,金属结构的周期与激发的

SPP模式耦合出射的波长紧密相关[４９Ｇ５０].

kspp＝klightsinα±
２πm
Λ

, (１)

式中,kspp为SPP平面内的波矢量,klight为发射光的

波矢量,Λ 为波纹的周期,α为发射角,m 为整数.
在OLEDs中引入准周期或者随机的亚波长微

纳结构,例如纳米多孔结构[１９,５１]、自组装形成纳米

结构[５２]及随机纳米散射结构[５３Ｇ５４]等,也可实现光提

取效率的提高.与周期结构通过满足布拉格条件使

光子在特定波长区域耦合出射不同,具有结构参数

和方向分布随机性的随机结构可以在不改变光谱和

发光方向的条件下增强宽波段光的耦合出射.

图１ 等离子体微纳结构在OLEDs和OPVs中光学调控的基本原理.(a)SPP模式在金属/介质界面的电磁场分布[３６];

(b)SPP模式在金属/介质界面的衰减[３６];(c)SPP和自由空间光子的色散关系[３６];(d)SPP在周期性结构表面(周

期为D)上 的 色 散 示 意 图[５０];(e)OPVs中 等 离 子 体 光 散 射 效 应 示 意 图[５５];(f)OPVs中 近 场 增 强 效 应 示 意

　　　　　　　　　　　　　　　图[５５];(g)OPVs中SPP效应示意图[５５]

Fig敭１Basicprincipleofopticalmanipulationofplasmamicro nanoＧstructuresinOLEDsandOPVs敭 a ElectromagneticＧ

fielddistributionofSPPmodeatmetal dielectricmaterialinterface ３６   b decayofSPPmodeatmetal dielectric

materialinterface ３６   c dispersionrelationshipofSPPmodeandfreespacephoton ３６   d SPPdispersionon

periodicallystructuredsurface periodD  ５０   e schematicofplasmoniclightscatteringinOPVs ５５   f schematic
　　　　　　　ofnearＧfiledenhancedeffectinOPVs ５５   g schematicofSPPeffectinOPVs ５５ 

　　在OPVs中,通过激发金属/介质界面的SPP模

式或者金属纳米粒子附近的局域表面等离子体共振

(LSPR)效应,利用近场效应或者远场耦合,可以提高

有源层材料对入射太阳光的吸收效率[５６Ｇ６０].利用等

离子体金属微纳结构增强OPVs光吸收效率的方式

可以分为:远场散射效应、近场增强效应和SPP效应,
如图１(e)~(g)所示[５５].

远场散射效应是指置于 OPVs顶部的金属纳

米结构可以将入射光大角度散射到有源层以及背反

射电极,从而增加器件内部的有效光程,同时减少反

射损失,提 高 光 的 耦 合 效 率[６１Ｇ６３].此 外,散 射 到

OPVs中的光可以耦合成波导模式,也可提高吸

收[６４Ｇ６６].等离子体散射在共振频率处效率最高,可
以通过控制材料、结构间距等因素进行调谐.

OPVs中的近场增强效应是指以嵌在OPVs有

源层中的金属纳米粒子作为光学天线,将能量存储

在LSPR中.激发的等离子体模式可以通过近场耦

合而被周围半导体吸收产生电子和空穴,从而增加
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体系的光学吸收[５７,６７].为保证有效的光学近场增

强,金属纳米粒子需要很小,以减少远场散射效应.

LSPR的激发以及与周围有源层的耦合效率取决于

金属纳米粒子的尺寸和形状、粒子间距、包裹层的厚

度和介电常数等因素.
在金属电极和有机功能层界面引入周期性金属

亚波长微纳结构,通过激发SPP模式耦合,也可以

有效地俘获光子,从而提高 OPVs的吸收效率.通

过精确设计微纳结构参数,当入射光与SPP共振频

率相匹配时,入射光通量被结构化的金属/有机界面

旋转,光子沿 OPVs横向传播并被吸收,其吸收长

度可以增加几个数量级[６８Ｇ７０].

３　微纳结构的制备工艺

在有机光电器件中,为实现对可见光波段光

子有效的调控,微纳结构的特征尺寸通常控制在

亚波长范围,这要求微纳结构的制备工艺具有高

分辨率.从工艺成本的角度来说,微纳结构的制

备工艺需要满足高速、高效、可实现大面积制备等

要求.目前,常用的高精度周期性及准周期性微

纳结构的加工技术主要包括激光辅助全息光刻技

术、纳 米 压 印 技 术、温 度 诱 导 制 备 微 纳 结 构

技术等.

３．１　激光辅助全息光刻技术

基于激光干涉的全息光刻技术具有良好的可控

性、高加工分辨率的优点,是制备周期性微纳结构的常

用方法之一.图２(a)为全息光刻工艺流程示意图,旋
涂在衬底上的光敏材料在曝光过程中,可以记录由激

光干涉引起的光场强度的周期性变化,并且通过光化

学反应可将周期变化的光场转变为高低起伏的周期性

微纳结构.基于激光干涉的全息光刻技术制备的微纳

结构,其周期可以通过激光波长和干涉光束的夹角进

行调控,其高度和占空比由激光功率和曝光时间控制.
利用激光辅助全息光刻技术,采用多角度干涉曝光及

多次曝光,可以实现大面积多尺度的三维复合结构加

工[７１],如图２(b)所示,制备的多尺度复合结构周期范围

为３００nm~４μm,结构起伏高度范围为４０~９００nm.
激光辅助全息光刻技术结合多光束干涉,还可实现s
形、链状、类柱状等复杂结构阵列的制备[７２].

激光辅助全息光刻技术通常将基于光敏材料的

微纳结构制备在衬底上.事实上,有机光电材料对

紫外激光比较敏感,当激光功率超过一定阈值时,可
以直接对有机光电器件中的有机功能层实现图案化

烧蚀.利用基于激光干涉的全息光刻技术直接在

OLEDs的有机功能层(PVK薄膜)上制备周期性的

光栅结构[７３].

图２ 激光辅助全息光刻技术.(a)基于激光干涉的全息光刻技术示意图[７１];(b)多层次三维复合

微纳结构的扫描式电子显微镜(SEM)照片[７１]

Fig敭２ LaserＧassistedholographiclithography敭 a Schematicofholographiclithographybasedonlaserinterference ７１  

 b scanningelectronmicroscope SEM imagesofthreeＧdimensionalmultiscalehierarchicalmicro nanoＧstructures ７１ 

３．２　纳米压印技术

压印技术是一种基于物理印刷复制方法的结构

制造技术,是将模板上的图案转移至样品表面的二

维加工工艺[７４Ｇ７５].纳米压印技术(NIL)具有高精

度、高产量、低成本的优点,能避免光学光刻中的衍

射效应,制作精度高达几nm[７６].NIL的模板,通常

由高分辨率的反应离子刻蚀(RIE)和电子束光刻

(EBL)技术制备[７７].热压印(ThermalNIL)是较早

发展起来的纳米压印技术,将材料加热至玻璃化转

变温度,然后在一定压力下,将模板图案转移至材料

表面形成微纳结构[７８Ｇ７９],如图３(a)所示.Thermal
NIL中的加热和冷却过程增加了工艺周期,也增加

模板的损耗.随着压印工艺的发展,各种低温NIL
迅速发展,例如紫外固化纳米压印技术(UVＧcurable
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NIL)[８０].与ThermalNIL不同,聚合物微纳结构

不是热压成型,而是在聚合物中添加紫外光引发剂,
在室温下通过紫外曝光聚合来完成微纳结构的复制

转移过程.图３(c)~(d)为采用 UVＧcurableNIL
制备的手性结构[８１]和光栅[８２]结构的SEM 照片,其
中光栅周期为３００nm,线宽１５０nm,高度８５０nm.

ThermalNIL和 UVＧcurableNIL通常采用聚

合物作为模板结构复制转移的中间过渡材料,然
后结合刻蚀工艺,最终将微纳结构转移至目标衬

底上,因此工艺过程中不可避免地存在过渡材料

残存的问题,需要对其进行二次处理.最新报道

的 Micro/nanoＧcontactNIL可以避免上述过渡材料

污染的问题,如图３(e)所示,该技术是将模板上的

目标材料直接图案化地定向转移至目标衬底上,
不需要采用聚合物作为中间媒介[８３].Micro/nanoＧ
contactNIL的发展非常迅速,其印刷油墨取材非

常广泛,可以实现聚合物、细胞、DNA分子、金属

的图案化转印.

图３ 纳米压印技术.(a)ThermalNIL示意图[７９];(b)UVＧcurableNIL示意图[７９];

(c)(d)利用UVＧcurableNIL制备的微纳结构的SEM照片[８１Ｇ８２];(e)Micro/nanoＧcontactNIL示意图[７９]

Fig敭３ Nanoimprintlithography敭 a SchematicofthermalNIL ７９   b schematicofUVＧcurableNIL ７９   c  d SEM

imagesofmicro nanoＧstructuresfabricatedbyUVＧcurableNIL ８１Ｇ８２   e schematicofmicro nanoＧcontactNIL ７９ 

３．３　温度诱导制备微纳结构技术

温度诱导制备微纳结构技术是指利用温度变化

诱导材料自发形成具有一定几何规律微纳结构的过

程,是一种高效、低成本、可实现大面积制备的微纳

加工技术.热退火处理是温度诱导制备微纳结构常

用的技术手段,为释放加热以及降温过程中产生的

内部应力,在弹性聚合物薄膜表面会诱导一系列自

发形成的微纳结构,如类波结构[８４Ｇ８６]等.如图４(a)
所示,利用Ar离子轰击弹性聚合物薄膜使其表面

改性,在热退火过程中,因聚合物表面和其内部膨胀

系数不同而产生内部应力,在内部应力的驱动下在

弹性聚合物薄膜表面形成高低起伏的波纹状微纳结

构[８７].微纳结构的结构参数取决于施加的应力,其
与薄膜厚度、退火温度以及退火时间相关[８８].利用

金属和弹性聚合物双层薄膜,也可在热处理过程中

诱导自组装微纳结构[８９].诱导结构的表面取向与

弹性聚合物的表面形貌有直接关联,通过图案化弹

性聚 合 物,可 以 实 现 复 杂 且 有 序 的 微 纳 结 构 制

备[９０],如图４(c)所示.
在有机光电器件中,热退火工艺也被用于诱

导制备金属纳米粒子(NPs)[９１Ｇ９３].将蒸镀的金属

薄膜高温加热,加速金属原子的运动,可以直接在

OLEDs和OPVs的衬底或者ITO电极上诱导出金

属NPs,利用金属共蒸结合热退火工艺,可以制备

合金NPs,通过调节不同金属的沉积速率,可以控

制合金NPs的原子组成[９４].金属纳米材料,包括

金属NPs、双金属NPs及合金NPs等,也可通过化

学合 成 的 方 法 制 备[９５Ｇ９７].Mallik等[９８]利 用 Au
NPs作为种子,催化还原Ag离子制备了核壳结构

的NPs.

４　微纳结构提高OLEDs光提取效率

为有效解决 OLEDs内部的SPP模式等非辐

射模式导致能量损失的问题,需要对器件内部进

行结构修饰.根据器件的出光方向,OLEDs可以

被划 分 为 ２ 类,光 从 衬 底 一 侧 出 射 的 底 发 射

OLEDs和光从器件顶端的透明电极出射的顶发射

OLEDs.在本章节中,将分别讨论等离子体微纳

结构在底发射 OLEDs和顶发射 OLEDs中的光学

调控作用.
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图４ 温度诱导制备微纳结构技术.(a)温度诱导制备微纳结构示意图[８７];(b)基于不同热退火温度(８５℃和１０５℃)

诱导制备的波状微纳结构原子力显微镜(AFM)照片[８７];(c)基于图案化弹性聚合物薄膜制备的有序微纳结构的SEM照片[９０]

Fig敭４TemperatureＧinducedfabricationofmicro nanoＧstructures敭 a SchematicoftemperatureＧinducedfabricationof

micro nanoＧstructures ８７   b atomicforcemicroscopy AFM imagesoftemperatureＧinducedmicroＧcorrugations

basedondifferentannealingtemperatures ８５℃and１０５℃  ８７   c SEMimagesoftemperatureＧinducedcomplex

　　　　　　　orderedmicrostructuresbasedonpatternedelastomericpolymersurface ９０ 

４．１　底发射OLEDs
对于底发射 OLEDs来说,衬底一侧的电极需

要具有高的透过率和导电性,通常采用ITO电极,
另一侧的电极需要具备高反射率,通常采用金属电

极.因此,在底发射 OLEDs中存在严重的波导模

式和SPP模式等非辐射模式.如果将微纳结构制

备于衬底上,在后续沉积电极和有机功能层的过程

中,微纳结构可以被复制并且逐层传递至背反射电

极,可以有效激发波导模式和SPP模式耦合出射.

OLEDs的电致发光光谱(EL)中可观察到源自于

SPP或波导模式共振产生的附加峰,证明微纳结构

激发了这些光学模式,通过模拟 OLEDs内部空间

磁场 分 布,可 以 区 分 微 纳 结 构 所 激 发 的 光 学 模

态[５３,９９Ｇ１０３].如图５(a),５(b)所示,基于周期性微纳

结构的OLEDs,在其EL光谱中出现的附加峰会随

观察角度的变化逐渐发生劈裂,并且其磁场强度从

结构化金属电极/有机界面向两侧衰减,证明微纳结

构有效地激发了SPP模式的耦合出射[１０４],通过改

变结构周期来调控周期性微纳结构所激发的光学模

态的共振,能够实现光学模态共振峰位与器件发光

波长一致.除周期之外,微纳结构起伏高度也是影

响OLEDs效率的重要因素[５４,１０５Ｇ１０６],其光学和电学

的最佳高度通常不一致.随着微纳结构起伏高度的

增加,沉积的有机功能层和电极的厚度变化增大,由
此产生的非均匀电场分布导致有机层间电流的非均

匀流动,最终导致 OLEDs性能下降.考虑到典型

OLEDs的有机薄膜厚度为１００nm左右,最佳的微

纳结构起伏高度在几十纳米[１０７].
Worthing等[１０８]报道了在一维光栅结构表面,

只有大约１/２的SPP模式可以耦合出射,这限制

了SPP的辐射效率.但是,在二维光栅结构中,

SPP可以在各个方向上与自由空间耦合辐射,具有

更高的耦合效率.因此,基于二维等离子体微纳

结构的OLEDs比基于一维结构的器件具有更高

的外量子效率(EQE)[９９].另外,对于二维结构,波
导模式也具有更高的耦合效率.Youn等[１０９]报道

了一种可以同时提取波导和SPP模式的方案,采
用具有高折射率的波纹状蓝宝石作为 OLEDs的

衬底,并在衬底背面添加一个微透镜阵列,获得

６３％的EQE.
利用高 导 电 性、高 透 明 度 的 金 属 薄 膜 代 替

ITO,可以避免ITO带来的器件柔性差及波导损耗

等问题.在这种双金属电极的 OLEDs中,SPP模

式成为主要的能量损耗模式[５３,１０１,１１０].在以Au作

为阳极、Ag作为阴极的 OLEDs中,引入周期性等

离子体光栅,激发阴极界面的SPP模式,器件的效

率提高了３０％[１０４].但对于双金属电极的器件,金
属阳极界面依旧存在SPP损耗.在器件中引入双

周期二维等离子体光栅结构,如图５(c)所示,微结

构的两个组分可以分别激发双金属电极OLEDs中

的阴极界面和阳极界面的SPP[１１１].另外,采用无

金属电极的OLEDs也是一种降低SPP损耗的解决
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方案[１１２].Kim等[１１３]报道了以IZO和ITO为电极

的透明OLEDs,如图５(d)所示,在透明电极上分别

制备 高 折 射 率 光 提 取 微 结 构 和 微 透 镜 阵 列,将

OLEDs的EQE从１８．２％提高至４７．３％.

图５ 等离子微纳结构提取底发射OLEDs中的SPP和波导模式.(a)(b)基于单一周期微结构的OLEDs角度依赖EL光

谱和器件内部场分布[１０４];(c)双周期等离子体光栅提取 OLEDs中的双金属电极界面SPP损耗[１１１];(d)无金属电极

　　　　　　　　　　　　　　　　　的透明OLEDs的光取出示意图[１１３]

Fig敭５Lightextraction from SPP and waveguide modesin bottomＧemitting OLEDs by micro nanoＧstructures敭

 a  b AngulardependentELspectraandinternalＧfieldsimulateddistributionofmagneticfieldintensityinsingleＧ

periodmicro nanoＧstructuredOLEDs １０４   c extractionofSPPlossatbimetallicelectrodeinterfaceinOLEDsby
dualperiodicgratings １１１   d schematicoflightextractionfromtransparentOLEDswithoutmetalelectrodes １１３ 

　　白光OLEDs的光谱范围可以覆盖整个可见光波

段,实现宽谱光提取,是一项非常重要的工作.在玻

璃衬底外侧引入微透镜阵列,可以提取衬底模式束缚

的光子.但是,获得OLEDs内部波导和SPP模式的

宽带提取比较困难,因为满足布拉格散射条件的单一

周期性等离子体结构,只能在较窄的波长范围内提高

光提取效率,因此单一周期性等离子体结构仅适用于

单色OLEDs.利用双周期褶皱结构,其中的二维分

量可以拓宽SPP模式共振范围,可以实现宽波段光

调控[１１４].通过调控双周期褶皱的两个周期分量,可
以有效地从基于双基色的白光OLEDs中提取蓝光和

橙光,在不改变光谱特性的前提下,器件效率由传统

器件的１６．２７cd/A提高到２２．３３cd/A,提高了３７％.
利用具有周期性展宽且随机取向的六边形微结构,也
可实现宽波段光提取,器件效率提高了１．７倍[１９].非

周期性微纳结构[１１５Ｇ１１７],例如纳米孔[１９]、自组装随机

褶皱[１１８Ｇ１２０]、金属氧化物纳米结构[１２１]等,可以在保持

发光方向和光谱的前提下,获得宽频光.Fuchs等[２２]

在OLEDs中引入一种准周期扭曲结构,使器件的发

光特性在整个可见光波长范围内至少增强２倍.将

金属NPs引入到OLEDs中,利用NPs激发的LSPR
也支持宽波段光学调控[１２２Ｇ１２８].Deng等[１２９]将SiO２
包裹的AgNPs嵌入到OLEDs,通过测量吸收光谱、
稳态荧光光谱和瞬态荧光光谱,对其LSPR进行表

征.结果表明,在NPs的棱角和边缘附近显著提高

了附近激子的辐射强度,通过SiO２ 涂层调控NPs与

激子之间的适当距离,极大地改善了激子与NPs的

能量传递.此外,LSPR增强了AgNPs周围的电场,
改善了空穴输运层/发光层界面的载流子注入,提高

了OLEDs的电流密度.
另外,钙钛矿发光器件也是目前研究的热点,

Cao等[１３０]将亚微米尺度的随机褶皱结构应用到底

发射钙钛矿发光器件中,实现了宽波段光提取效率

的提高,器件的EQE达到２０．７％.

４．２　顶发射OLEDs
在顶发射 OLEDs中,顶部半透明金属电极和

底 部 的 反 射 金 属 电 极 与 有 机 层 共 同 构 成 一 个

FabryＧPerot谐振腔,由此产生的微腔共振对提高

OLEDs共振频段的光耦合输出效率有积极的影

响[１３１Ｇ１３２].然而,微腔结构通常会导致非朗伯体发
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射,OLEDs光谱随观测角度的变化会发生明显的位

移.因此在器件设计中,同时实现高效率、高色彩饱

和度、稳定的光谱,是顶发射OLEDs在实际应用中

面临的主要挑战之一[１３３Ｇ１３６].
采用金属薄膜作为顶发射OLEDs的半透明顶阴

极,金属薄膜越薄,透明度越高.然而,由于超薄金属

薄膜的连续性较差,导致电学性能降低.金属薄膜越

厚,膜的连续性越好,电导率也就越高,但是,厚金属

薄膜的光学透过率降低,同样会导致器件效率的下

降.Jin等[１０３]报道了在顶发射OLEDs中引入等离子

体微纳结构,激发SPP模式与微腔模式之间的交叉

耦合,从而增强厚金属电极的可见光透过率,如图６
(a)(b)所示,器件效率从５．３cd/A增加到７．４cd/A.
同时,随着阴极厚度的增加,器件寿命也大大提高.

在顶发射OLEDs顶部引入折射率匹配的微透

镜阵 列,也 被 证 明 具 有 增 强 耦 合 输 出 效 率 的 作

用[１３７Ｇ１３８],束缚在有机层和透明电极波导模式中的

光子,可以进入高折射率的微透镜阵列,并被进一步

提取输出.顶发射白光OLEDs不仅存在光提取方

面的问题,由于微腔效应,也会导致器件光谱窄化,
影响出光质量.利用微透镜阵列可以实现宽带光提

取和稳定的视角颜色,该方法适用于顶发射白光

OLEDs[１３９].光学塔姆态和微腔杂化(TPPＧMC)是
提高顶发射白光OLEDs性能的另一种简单有效的

策略[１４０].如图６(c)所示,在金属电极外侧设计光

子晶体结构,并引入光学塔姆态,通过激发塔姆态与

OLEDs本征的微腔模式杂化,可以有效提取器件内

部束缚的光子.这种TPPＧMC杂化模式尤其适用

于双基色白光顶发射OLEDs,实现共振波长与器件

发光峰相匹配.基于TPPＧMC杂化模式的白光顶

发射OLEDs与传统器件相比,光谱特性不变,器件

的光提取效率大幅提升.

图６ 顶发射OLEDs的光提取.(a)(b)SPP模式与微腔模式交叉耦合提高厚金属电极的光取出效率

示意图及色散关系[１０３];(c)顶发射白光OLEDs中TPPＧMC杂化模式光提取示意图[１４０]

Fig敭６LightextractionfromtopＧemittingOLEDs敭 a  b SchematicofcrossＧcouplingofSPPandmicrocavitymodes

improvinglightＧextractionefficiencyofthickmetalelectrodeanddispersionrelation １０３   c schematicofTPPＧMC

　　　　　　　　　　hybridＧmodelightextractioninwhitetopＧemittingOLEDs １４０ 

　　此外,在顶发射 OLEDs中引入周期性微纳结

构构建腔长渐变的微腔,是一种改善视角效应的方

法[１４１Ｇ１４２].利用两个起伏高度不同的周期性结构化

金属电极,构建腔长逐渐变化的微腔结构,其谐振波

长可以覆盖整个可见光范围,能获得无视角效应的

单色光 和 白 光 顶 发 射 OLEDs.此 外,在 顶 发 射

OLEDs中引入随机纳米结构散射层也可有效提高

EQE,抑制视角效应[１４３].在半透明金属顶电极上

引入 光 学 匹 配 层 调 控 微 腔 共 振,是 提 高 顶 发 射

OLEDs器件效率和光谱性能的另一种有效方法,选
择合适的匹配层厚度和材料折射率,可以实现特定

波长或宽谱光提取[１３６,１４４].

５　微纳结构提高OPVs光吸收效率

金属微纳结构,例如周期性金属光栅[１４５Ｇ１４７]、金属

NPs[１４８Ｇ１５０]、准周期金属结构[１５１Ｇ１５３]和仿生结构[１５４Ｇ１５６],
可以通过远场散射、近场增强(LSPR)和SPP效应等,
增加OPVs对入射光子的吸收,从而提高OPVs的光
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电转换效率(PCE).本节中将详细讨论这些金属微

纳结构在OPVs中的光学调控作用.

５．１　SPP效应

利用周期性亚波长金属结构,如图７(b)所示,
激发金属电极/有机界面的SPP,将入射的太阳光束

缚于金属微纳结构界面,然后被附近有机活化材料

充分吸收[１５７Ｇ１６０].Kim 等[１５７]利用纳米光刻技术制

备了亚微米尺度的一维周期性金属光栅,并将其应

用在基于小分子有源层的 OPVs中提高光吸收效

率.Baba等[１４５]利用一维Ag光栅激发阴极界面的

SPP模式,将基于聚合物P３HT∶PCBM 有源层的

OPVs的光电流提高了２倍.周期性金属微纳结构

的几何参数决定SPP模态的共振频率和耦合效率.
图７(a)为在OPVs中引入不同周期Ag光栅结构时

的吸收光谱,不同周期的微结构可以增强不同波段

的光吸收,选择合适的周期,利用激发的SPP模式

共振频率与活性材料的吸收频率一致性,可以实现

PCE的最优化[１６１].Park等[１６２]将基于周期性光栅

微结构增强光吸收的 OPVs器件集成到超薄柔性

的传感器件上,这种自供电的柔性电子器件能够广

泛应用于生物信息探测等领域.
由于SPP具有偏振选择性,单一周期的金属结

构 只能耦合TM偏振的入射光,并且频谱相对较

窄,限制其增加光束缚的效率[５９].在OPVs中引入

二维周期性金属结构,利用不同方向的几何对称性,

TM和 TE偏振光都可耦合到SPP模式.Chueh
等[１６３]探索了一维和二维光栅在聚合物体异质结

OPVs中的应用.与无微结构器件相比,引入一维

光栅,OPVs的短路电流密度(Jsc)和PCE分别由原

来的９．５mA/cm２ 和３．６％提高到１０．５mA/cm２ 和

４．１％;当引入二维光栅后,Jsc和PCE进一步提高至

１０．９mA/cm２和４．３％.为拓宽俘获光子的频谱范

围,本课题组设计一种二维双周期等离子体微纳结

构,它由两组不同周期的光栅组成[１６４],根据有源层

中施主材料和受主材料的吸收频率,对两组结构分

量的周期进行调整,实现了宽频光吸收的增强.
准周期或者非周期性金属微纳结构,例如准光

栅结构[１６５]、纳米孔结构[１５４]、仿生纳米结构[１６６]和波

纹结构[１６７]等,是实现 OPVs中宽波段且无偏振选

择 的 等 离 子 体 光 吸 收 增 强 的 另 一 种 有 效 方 案.

Chen等[１５５,１６６,１６８]在OPVs内部利用非周期纳米结

构(DAN)和仿生蛾眼纳米结构(MEN)束缚入射光

子,并且将DNA和 MEN结构引入玻璃衬底的背

面,以减少入射光的反射损失,如图７(c)所示.由

于纳米结构诱导的宽带SPP共振、光散射和抗反射

等 共同作用,在基于双侧DAN或MEN纳米结构的

图７ SPP模式提高OPVs光吸收.(a)基于不同周期一维光栅的OPVs的制备工艺、微结构AFM照片及吸收谱[１６１];(b)OPVs
中周期性等离子体微纳结构的SEM照片[１６０];(c)双 MEN结构提高OPVs中光吸收的示意图和 MEN结构AFM照片[１６６]

Fig敭７LighttrappinginOPVsenhancedbySPPmode敭 a Fabricationprocess AFMimagesofmicrostructures and

absorptionspectraofOPVsbasedononeＧdimensionalgratingwithvariousofperiods １６１   b SEMimagesof

periodicmicro nanoＧstructuresinOPVs １６０   c schematicoflighttrappinginOPVsenhancedbyinＧcelland

　　　　　　　outＧcellMENmicrostructuresandAFMimagesofMENmicrostructures １６６ 
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OPVs获得了宽带光吸收增强,使得器件性能得到

显著提高.

５．２　LSPR效应

金属NPs由于工艺简单,且与OPVs的制备工

艺有良好的兼容性,常被用于 OPVs中以提高器件

效率[１６９Ｇ１７０].利用等离子体近场耦合,在 OPVs的

有源层中植入金属NPs,可以将入射光子能量耦合

到LSPR中,从而提高 OPVs的光吸收[１７１].金属

NPs的材料、形状、尺寸、浓度、组分和在 OPVs中

植入位置对于激发LSPR频率和耦合效率起到关键

作用.Liu等[１７２]利用 Au纳米棒(ARNRs)将聚合

物 OPVs的 PCE 从５．７５％提 高 到 ７．４０％.Xu
等[９４]将AuＧAg合金NPs应用于 OPVs中,通过改

变合金NPs的组分摩尔比实现可调谐的LSPR.Li
等[１４９]利用金属NPs实现复合等离子体宽带共振吸

收.他们在P３HT∶PCBM有源层中植入不同形状

的AgNPs,如图８所示,能激发宽带多阶等离子体

共振效应,将器件的Jsc提高了１７．９１％,PCE提高了

１９．４４％.Yao等[１７３]通过将金属NPs嵌入到微腔结

构OPVs的电子和空穴传输层中来诱导LSPR效应,
这些嵌入到电荷传输层的NPs激发的LSPR效应和

微腔共振效应相结合,从而实现宽带光吸收增强.

图８ 不同形状金属AgNPs提高OPVs光吸收.(a)和(b)、(d)和(e)不同形状AgNPs的TEM照片[１４９];

(c)和(f)AgNPs尺寸统计分布[１４９]

Fig敭８ LighttrappinginOPVsenhancedbyAgNPswithdifferentmetalshapes敭 a  b 、 d  e TEMimagesofdifferent

AgNPs １４９   c  f sizeＧdistributionhistogramofAgNPs １４９ 

　　在有机材料中嵌入金属等离子体 NPs也会导

致激发态猝灭、非辐射衰减及载流子复合等问题,有
可能抵消局域场增强带来的积极影响,降低 OPVs
的效率[１７４Ｇ１７６].将金属NPs封装在惰性包覆层内形

成核Ｇ壳结构,使金属 NPs与周围有机半导体材料

分离,是提高OPVs效率的有效方法.Du等[１７７]研

究了AgNPs和超薄氧化膜包裹AgNPs在OPVs
中对器件性能的影响.由于激子复合和激发态猝

灭,在基于AgNPs的OPVs中发现光致发光猝灭

和寿命较短的光生载流子.相反,在基于超薄氧化

膜包裹AgNPs的OPVs中观察到寿命较长的光生

载流子、吸收光谱和光致发光光谱的增强.
金属NPs在OPVs中对载流子的转换和收集

过程有积极的电学效应.Topp等[１７６]已经证明,在

OPVs有源层中加入金属 NPs可以增加电导率.

Xie等[１７８]将AuNPs加入到有源层中,提高了空穴

迁移率,获得了更好的电子与空穴平衡,增加了

OPVs的Jsc和填充因子(FF).此外,嵌入电极缓

冲层的金属NPs也有利于电极从光活性层中提取

载流子[１７９].

５．３　等离子体散射

将金属 纳 米 结 构 置 于 光 敏 层 之 外,可 以 在

OPVs内散射和捕获光子.嵌入吸收层前面的金属

纳米结构提供一种远场效应来捕获入射光,由于等

离子体光散射,具有高散射截面的金属纳米结构可

以降低反射损失,增加了有效光程,从而提高光吸收

效率[１８０Ｇ１８２].金属纳米结构的形状、环境、分布和大

小对等离子体散射效率有一定的影响.Jung等[１８３]
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将AgNPs嵌入在ITO和 MoO３ 界面,利用等离子

体散射效应,使得OPVs的PCE提高了１８％.SeＧ
Baek等[１８４]将Ag包裹Au的核Ｇ壳纳米晶结构加入

到OPVs中,以改善等离子体散射,与基于AuNPs
的器件相比,吸收增强了２．２倍.

位于吸收层后面的金属纳米结构同样可以起到

有效散射的作用,能抑制散射光和入射光之间的相消

干涉[１８５Ｇ１８６].Kakavelakis等[１８７]报 道 了 AuNPs在

OPVs中的等离子体背向散射效应,嵌入在电子传输

层的AuNPs通过散射提高了光子俘获效率,并避免

了反向散射造成的损失.此外,将金属NPs置于吸

收层之后,也可抑制金属NPs潜在的吸收损耗.

５．４　双等离子体效应

周期性金属光栅和金属 NPs在不同波段分别

激发SPP和LSPR共振,可以实现宽波段光学调

控[１８８Ｇ１８９].Li等[１９０]设计了一种基于双等离子体纳

米结构的倒置OPVs,如图９所示,实现了宽带光吸

收增强.该双等离子体纳米结构包含作为反射层的

周期性纳米光栅电极和嵌入有源层 PBDTTTＧCＧ
T∶PC７１BM中的 NPs.一方面,金属纳米光栅增

加了界面面积,实现更高的 FF;另一方面,由于

SPP、LSPR及其杂化模式的共同激发,器件的宽频

带光吸收能力增强.将金属 NPs与纳米光栅相结

合,通过双等离子体效应来扩展和增强 OPVs的光

吸收.为进一步提高 OPVs性能,将 Ag光栅的周

期优化为６００nm,将 NPs从原来的有源层转移到

电子传输层,并采用ZnO２ 作为电子传递介质[１９１],
优化后器件的PCE达到９．６２％.

图９ 基于双等离子体纳米结构提高OPVs光吸收示意图[１９１]

Fig敭９ SchematicoflighttrappinginOPVsenhancedbydualplasmonicnanostructures １９１ 

　　Lee等[１９２]报道了一种复合等离子体微纳结构,如
图１０所示,通过热退火自组装技术结合NIL技术制备

的复合等离子体微纳结构包含随机分布的纳米褶皱结

构和周期性光栅结构.将这种结构引入到OPVs中,

LSPR和SPP模式同时被激发,并且该图案化金属电

极还可将入射光子散射到活性层中,增加了有效光程.
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图１０ 复合等离子体微纳结构提高OPVs光吸收.(a)复合等离子体微纳结构提高OPVs光吸收示意图[１９２];

(b)复合等离子体微纳结构制备工艺流程图[１９２];(c)~(f)复合等离子体微纳结构的SEM照片(比例尺为１μm)[１９２]

Fig敭１０LighttrappinginOPVsenhancedbycompositeplasmonicmicro nanoＧstructure敭 a Schematicofcompositeplasma

micro nanoＧstructureimprovinglighttrappinginOPVs １９２   b flowchartoffabricationofcompositeplasmonicmicro 

　　nanoＧstructure １９２   c Ｇ f SEMimagesofcompositeplasmonicmicro nanoＧstructure scalebaris１μm  １９２ 

６　结论与展望

针对OLEDs存在非辐射模式及OPVs中光吸

收不足的问题,通过在器件中引入等离子体亚波长

结构,激发SPP、LSPR、波导、微腔、塔姆态等模式耦

合及彼此杂化,调控器件内部及外部的光学模态,能
够提高器件的外量子效率.尽管有机光电器件的性

能已经得到显著提高,并且已迈入商业化应用,但是

其依旧存在一些问题.从器件性能改善的角度,同
时满足宽波段、无视角效应及无偏振依赖的高效率

光学调控方案和机理,依旧需要进一步研究;从制备

工艺的角度,实现大面积、高效率、高精度的微纳结

构加工技术,并且要与产业化制备有机光电器件工

艺相兼容,仍然存在一定的难度;从实际应用的角

度,柔性可穿戴及透明特性,是有机光电器件最为显

著的优势,如何将等离子体微纳结构应用于柔性有

机光电器件和透明有机光电器件中,需要从结构设

计、制备工艺、材料选择等多方面考量,这将是应用

等离子体结构调控有机光电器件中的光学模态,进
一步改善器件性能的一个重要的研究方向.
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