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金纳米四面体增强有机太阳电池光吸收

及光伏性能研究∗
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( 2018年 8月 8日收到; 2018年 10月 1日收到修改稿 )

为增强有机太阳能电池的光利用率, 提高能量转换效率, 本文合成了金四面体形状的纳米粒子, 并用聚苯
乙烯磺酸钠 (PSS)包裹形成了核壳结构的金纳米四面体 (Au@PSS tetrahedra NPs). 将其掺杂到有机太阳能
电池空穴提取层与活性层的界面处, 利用表面等离子体共振效应来增强活性层对光的吸收, 从而提高有机太
阳能电池的能量转换效率. 研究了掺杂浓度和PSS包裹厚度对电池性能的影响. 结果表明: 掺杂浓度为 6%
时, 器件性能最佳, 能量转换效率达到 3.08%; PSS壳层厚度优化为 2.5 nm时, 转换效率达到 3.65%, 较标准电
池提升了 22.9%. 电池性能的改善主要源于金四面体纳米粒子的共振吸收峰位于给体材料吸收谱范围内, 纳
米粒子的共振促进了给体的吸收, 同时PSS壳层的引入促进了激子的解离和电荷的转移, 上述因素的改善提
升了电池的短路电流、填充因子和转换效率.

关键词: 有机太阳能电池, 表面等离激元, 金四面体
PACS: 72.40.+w, 84.60.Jt, 88.40.jr DOI: 10.7498/aps.67.20181502

1 引 言

太阳能电池通过光伏效应将太阳能转换成电

能, 是人类有效利用太阳能的重要途径, 是绿色安
全、清洁环保的新能源, 近年来得到前所未有的发
展. 与传统的无机半导体太阳能电池相比, 新型有
机/聚合物太阳电池 (OPV)具有材料种类繁多、成
本低、重量轻、加工工艺简单、吸收波段可调等突

出优点 [1,2], 具有很好的发展前景. 尤其是可通过
印刷工艺实现柔性、大面积器件, 成为新型光伏器
件最具发展潜力的方向之一 [3−5]. 随着研究的深入
OPV发展迅速并取得了巨大的进展 [6−8], 目前最
高能量转换效率 (PCE)已经达到 14.9% [9]. 然而与
无机太阳电池相比, 其效率仍有待进一步提高. 其
中, 较低的光利用率是制约OPV性能提升的主要

因素之一.
近年来, 采用表面等离激元手段促进活性层

光吸收的方法被相继应用到OPV中. 例如, Meiss-
ner [10], Forrest [11], Rowlen [12]等课题组相继尝试

蒸镀金属薄层于 ITO电极上或者作为叠层电池的
中间连接层, 观察到等离子共振促进了活性层的
吸收, 不同程度地提升了PCE. 其中, Rowlen课题
组 [12]蒸镀了 2 nm Ag, 利用其在 450 nm波长处的
表面等离极化激元共振效应将P3HT:PC61BM体
系的OPV的PCE从 1.3%提升至 2.2%. 国内包括
陈红征、黄飞、侯剑辉、陈淑芬、黄维教授等课题

组均在此方面开展了很多研究工作 [13−18]. 如华南
理工大学黄飞和Choy合作 [14], 将PEG封端的Au
纳米球掺入PFSDCN:PC61BM 活性层中, 将OPV
的PCE提升了32%. 到目前为止, Au和Ag纳米粒
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子因产生的局域电场最强而研究最为广泛, 其合
成方法简单、制备成本相对较低. 关于Au和Ag球
形纳米粒子的报道最多, 粒径从几纳米到几十纳
米不等, 多数将其掺杂于空穴提取层 (如 3,4-乙烯
二氧噻吩聚合物:聚苯乙烯磺酸钠 (PEDOT:PSS))
中, PCE提升普遍在 5%—30% [14,19−22]. 本文将表
面包裹聚苯乙烯磺酸钠 (PSS)的金纳米四面体置
于OPV的空穴提取层与活性层的界面处, 应用粒

子表面电子的共振产生的强局域场来增加活性层

对于太阳光的吸收利用率.

2 实 验

2.1 器件制备

图 1为本文所制备的有机太阳电池器件结构
示意图及所用的给体和受体分子结构示意图.

P3HT

P3HT:PC61BM

LiF/Al

PEDOT:PSS
ITO

S
O

O

PC61BM

n

图 1 太阳电池结构图及给体和受体分子结构

Fig. 1. Schematic diagram of organic photovoltaic devices (OPVs) and molecular structures of donor and acceptor.

在器件制备前, 首先将 20 mg P3HT (Rieke)
和 20 mg PC61BM (Nano-C)按质量比 1 : 1混合

溶于 1 mL溶剂二氯苯中, 在手套箱中常温搅拌
约 24 h作为活性层溶液备用. 将已刻蚀过的 ITO
分别用丙酮和乙醇棉球擦拭, 再依次用丙酮、乙
醇、去离子水分别超声约 15 min, 之后用氮气吹去
ITO表面的水, 将 ITO玻璃放置于烘箱中, 120 ◦C
条件下烘 12 h. 处理后的 ITO作为电池阳极. 制
备器件时, 首先将UV臭氧处理后的 ITO玻璃置
于匀胶机中; 在 ITO表面滴加已过滤两次的PE-
DOT:PSS原液 (Clevious P AI 4083), 然后进行旋
涂处理, 转速和时间分别为 2000 r/min和 40 s; 将
表面覆盖PEDOT:PSS膜层的 ITO玻璃放置于烘
箱中, 120 ◦C热退火 30 min, 使膜层变干, 形成的
PEDOT:PSS薄膜厚度约为 40 nm. 待基片恢复常
温后, 将不同浓度的金四面体纳米粒子 (Au@PSS
tetrahedra NPs)旋涂于PEDOT:PSS表面, 再旋
涂P3HT:PC61BM活性层溶液 (800 r/min, 40 s),
之后, 放置于手套箱的热板上, 120 ◦C热退火
30 min. 最后将基片传至蒸镀室内, 在 5× 10−4 Pa
以上的高真空状态下, 利用电流源加热材料进行
蒸镀, 利用晶振和频率计对材料的蒸发速率进行
监控. 将LiF的生长速度控制在0.02 nm/s, 生长约

0.8 nm; 将铝的生长速度控制在 1—2 nm/s, 生长
约 100 nm. 未旋涂金四面体纳米粒子的器件作为
标准器件, 供性能对比使用. 生长完毕后, 保持真
空状态冷却1 h, 防止电极被氧化.

实验室采用太阳光模拟器 (Oriel Sol3A, 300 W)
作为光源, 参数设置为AM 1.5G (100 mW/cm2),
使用Keithley 2400收集电池的电流密度和电压并
绘制J-V 光电流曲线. 然后根据J-V 光电流曲线
可以计算出电池的性能参数, 包括开路电压 (Voc)、
短路电流密度 (Jsc)、填充因子 (FF)以及PCE.

2.2 Au@PSS tetrahedra NPs的制备及
表征

1)合成原料. 合成Au四面体所用的NaBH4,
CTAB (十六烷基三甲基溴化铵), HAuCl4, CTAC
(十六烷基三甲基氯化铵), AA (抗坏血酸), PSS,
NaCl均购自Sigma Aldrich公司.

2)制备CTAB包裹的金簇团. 取 0.6 mL
10 mmol/L新配的NaBH4快速加入到 10 mL包
含 100 mmol/L CTAB和 0.25 mmol/L HAuCl4的
溶液中, 混合液在 300 r/min转速下搅拌 5 min,
然后转移至 27 ◦C恒温水浴锅中静置 3 h, 确保
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NaBH4在混合溶液中完全分解, 形成CTAB包裹
的金簇团.

3)制备金种子液. 把分别配制的 2 mL
0.5 mmol/L HAuCl4, 2 mL 200 mmol/L CTAC
和 1.5 mL 100 mmol/L AA溶液进行混合, 再取
0.1 mL第一步制备的金簇团溶液迅速加入到该混
合溶液中, 在 27 ◦C条件下持续反应 10 min. 之后
对反应产物进行离心处理 30 min, 然后再次水洗
离心后, 产物分散至 1 mL 20 mmol/L的CTAC溶
液中.

4)合成金纳米四面体. 把分别配制的 0.5 mL
100 mmol/L CTAB, 0.75 mL 200 mmol/L CTAC
和1.0 mL 100 mmol/L AA溶液进行混合,取20 µL
第二步制备的金纳米种子液, 迅速滴加至该混合溶
液中, 再加入0.75 mL去离子水, 记为A溶液. 用注
射器吸取配制好的1 mL 0.5 mmol/L HAuCl4并放
到注射泵上进行注射, 设置注射速率为 0.25 mL/h,
向A溶液中缓慢注入HAuCl4溶液, 注射完之后,
再在 27 ◦C下反应 10 min. 最后, 将产物离心处理
10 min, 再水洗离心两次, 将产物分散至 0.5 mL去
离子水中, 用于之后的包裹处理.

5) PSS包裹金四面体. 将已合成的 0.5 mL金
纳米四面体水溶液、0.4 mL 210 (或 420) mg/mL
PSS水溶液和 0.2 mL 45 mmol/L NaCl 溶液相混
合, 再加入0.75 mL去离子水, 记为B溶液. 将B溶
液置于搅拌器上以800 r/min转速搅拌3 min,然后
转移至 27 ◦C恒温水浴锅中静置 3 h. 包裹完之后,
将产物转移至离心管中, 离心处理 10 min, 再水洗
离心两次, 最后将产物分散至无水乙醇中, 将纳米
粒子与无水乙醇总体积定容为0.5 mL.

6)金纳米四面体的表征. 采用紫外 -可见光分
光光度计 (Lambda 650S)、透射电子显微镜 (TEM,

Hitachi H7700)、扫描电子显微镜 (SEM, Hitachi
S4800)分别测试了金四面体的吸收谱、形貌与尺寸
以及其在PEDOT:PSS膜层表面的分布情况.

2.3 器件内部局域场仿真

采用时域有限差分 (FDTD)方法计算纳米
粒子引入前后电池结构内部局域场的分布情

况. 为方便仿真, 假设纳米粒子呈周期性分
布于PEDOT:PSS表面, 根据SEM得到的粒子分
布情况, 确定最佳浓度 (6%)掺杂比的粒子分
布周期为 1700 nm. 假设玻璃基底, ITO, PE-
DOT:PSS, P3HT:PC61BM活性层, Al厚度分别为
3 µm, 180 nm, 40 nm, 80 nm和100 nm, 考虑LiF
的厚度很薄 (1 nm), 在此忽略不计. 假设膜层所
在平面为XY 面, 入射光源为线偏振光, 偏振方向
沿X轴, 入射方向沿Z轴正向, 其中核壳结构纳米
粒子底部位于PEDOT:PSS上表面, 即Z = 0, 而
P3HT:PC61BM 活性层横跨Z轴 0—80 nm区域.
此外, 边界设置为周期性边界条件, 纳米粒子附近
的网格为 0.5 nm. 因为电场强度远大于磁场强度,
所以提取的局域场数据仅给出了电场值.

3 结果与讨论

3.1 不同PSS添加量下的Au@PSS tetra-
hedra NPs表征结果

按照 2.2节所述的合成方法制备出的金四面体
的TEM如图 2 (a)所示, 其在水溶液中的吸收峰位
于 548 nm (图 2 (b)), 吸收范围横跨整个可见光波
段; 粒子的棱长覆盖 37—67 nm范围, 其中大部分
集中在 (50± 10) nm, 如图 2 (c)粒径统计图所示.
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图 2 金四面体的 (a) TEM图、(b)吸收谱和 (c)粒径统计图

Fig. 2. (a) TEM, (b) UV-vis spectra and (c) size length statistics of Au tetrahedra nanoparticles.
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图 3 金四面体的TEM图, 其中 (a), (b)分别加入了 210, 420 mg/mL PSS 水溶液 (0.4 mL)至 0.5 mL金四面体溶液;
(c) PSS壳厚统计图
Fig. 3. TEM images of Au tetrahedra NPs with the addition of (a) 210 and (b) 420 mg/mL PSS aqueous solution;
(c) thickness statistics of PSS shells.

在离心后的金四面体溶液中加入PSS后, 由于
四面体表面的CTAB呈正电性, 而负电性的PSS
会被吸引至金四面体表面, 形成一层PSS保护
壳. 图 3所示的金四面体TEM图分别对应 210,
420 mg/mL PSS水溶液的添加量, 加入PSS的
量不同产生了两种不同效果: 随着PSS的添加
量翻倍, 其壳层厚度也从 (2.5 ± 0.5) nm增大到
(5.0 ± 1.0) nm. 然而, 随着PSS的量继续增加, 其
壳层厚度变化并不显著, 可能是四面体表面已吸附
的PSS与溶液中游离的PSS之间电荷同性相斥所
导致.

3.2 不同浓度Au@PSS tetrahedra NPs
对器件性能的影响

为了增强电池对光的俘获效率, 提高激子最
大产率, 将PSS包裹的金四面体粒子引入至PE-
DOT:PSS 层与活性层 (P3HT:PC61BM)之间的界
面处. 方法如下: 按照 2.1节制备标准器件的方法,
当PEDOT:PSS层退火完毕后, 将基片放置于匀胶
机中, 以 2000 r/min的转速旋涂 40 s, 使得PSS包
裹的金纳米粒子附着在PEDOT:PSS膜层上, 最后
置于烘箱中, 120 ◦C退火 30 min, 制备成Au@PSS
tetrahedra NPs等离子体OPV.

对于包裹了 5 nm厚PSS壳层的Au纳米四面
体,其掺杂浓度达到6 vol%时, OPV器件性能最佳,
其中Jsc和PCE分别达到 8.54 mA/cm2和 3.08%,
相较于标准器件 (标记为Control)的 7.59 mA/cm2

和 2.80%, 分别提升了 12.51%和 10.0%, 如表 1和
图 4所示. 可以看出, 低于最佳掺杂浓度时, Jsc提

升幅度较小; 达到最佳掺杂浓度时, Jsc出现大幅度

增强, FF也达到最大. FF的增加与Au纳米四面

体和P3HT:PC61BM活性层能充分接触有着密切
的关系, 在我们之前的工作中, 已利用电化学阻抗
谱充分证明了具有核壳结构的金属纳米粒子具有

解离激子和快速转移电荷的能力 [17]. 当掺杂浓度

表 1 在 5 nm壳厚下不同浓度Au@PSS tetrahedra NPs
掺杂的器件性能参数

Table 1. Device parameters with different doping con-
centration Au@PSS tetrahedra NPs for 5 nm shell
thickness.

Concentration of
Au@PSS

tetrahedra NPs
Voc/V Jsc/mA·cm−2 FF PCE/%

Control 0.62 7.59 0.59 2.80
4% 0.62 8.05 0.60 2.97
6% 0.62 8.54 0.60 3.08
10% 0.62 7.08 0.57 2.52
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图 4 当PSS壳层为 5 nm时, 不同浓度Au@PSS tetrahedra
NPs 掺杂的OPV的 J-V 光电流曲线
Fig. 4. The J-V curves of our OPVs with different doping
concentration Au@PSS tetrahedra NPs for 5 nm shell thick-
ness under AM 1.5 G solar illumination.
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继续升高时, Jsc和FF开始下降, 最终导致了器件
性能的整体下降. 通过图 5的SEM图可以看出,
10 vol%的高掺杂浓度诱导了纳米粒子的聚集, 这
种团聚效应不仅降低了等离子共振引起的吸收增

强, 还致使器件漏电流明显上升.

2 mm

2 mm

2 mm

100 nm

(a)

(b)

(c)

图 5 (a) 4 vol%, (b) 6 vol%, (c) 10 vol%掺杂浓度的
Au@PSS tetrahedra NPs 旋涂于PEDOT:PSS表面的
SEM图谱
Fig. 5. The SEM images for (a) 4 vol%, (b) 6 vol%
and (c) 10 vol% Au@PSS tetrahedra NPs coated onto
the PEDOT:PSS layer.

3.3 不同PSS壳厚对器件性能的影响

据文献 [23—25]报道, 纳米粒子的包裹壳层厚
度不同, 对器件性能的影响也显著不同: 壳层越厚,
纳米粒子周围局部电场急剧降低, 器件性能提升幅
度不大; 壳层越薄, 纳米粒子周围活性层的局域场
强越大, 可以显著提升器件效率, 但是壳层厚度太
薄, 将会造成壳层包裹不均匀以及纳米粒子表面裸
露等问题, 导致器件的性能衰减 [25]. 基于此, 我们
又将更薄PSS壳 (2.5 nm)的纳米粒子掺杂至器件
的PEDOT:PSS层与活性层界面处, 通过一系列表
征手段深入研究纳米粒子对器件性能的影响. 测试
结果如表 2和图 6所示. 与较厚PSS壳层的器件性
能趋势相同, 6 vol%仍为最佳掺杂浓度, 器件的最
大Jsc和PCE可达到 9.63 mA/cm2和 3.65%, 相较
于标准器件的 8.07 mA/cm2和 2.97%分别提升了
19.33%和22.9%, 可见较薄的PSS壳层确实有利于
活性层吸收等离子共振产生的局域场、电池性能提

升明显.
当掺杂浓度介于 4%和 6%时, FF也由标准器

件的 0.60略微提升至 0.61, 伴随着器件串联电阻
(Rs)的减小以及并联电阻 (Rsh)的增大, 暗示着
PSS壳层的引入更加有利于光生激子的解离和电
荷的转移 [17]. 从图 6 (b)的器件暗电流曲线可以看
出: Au@PSS tetrahedra NPs掺入PEDOT:PSS层
与活性层之间的界面处导致了暗电流的下降, 表明
含有PSS绝缘壳层的纳米粒子致使活性层导电性
的下降; 而掺杂浓度达到 10%或以上时, 纳米粒子
明显出现聚集 (图 5 (c)), 粒子团聚引起的漏电流使
得器件暗电流显著上升.

表 2 在 2.5 nm壳厚下不同浓度Au@PSS tetrahedra NPs掺杂的器件性能参数
Table 2. Device parameters with different doping concentration Au@PSS tetrahedra NPs for 2.5 nm
shell thickness.

Concentration of
Au@PSS

tetrahedra NPs
Voc/V Jsc/mA·cm−2 FF PCE/% Rs/Ω·cm2 Rsh/Ω·cm2

Control 0.62 8.07 0.60 2.97 12.59 1135

4% 0.62 8.91 0.61 3.32 11.25 1390

6% 0.62 9.63 0.61 3.65 10.61 1445

10% 0.62 7.68 0.59 2.77 12.62 504
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图 6 在 2.5 nm PSS壳厚下, 不同浓度Au@PSS tetrahedra NPs掺杂的OPV的 (a)光照条件下的 J-V 曲线以及
(b)暗电流曲线
Fig. 6. The J-V curves of our OPVs for different doping concentration Au@PSS tetrahedra NPs with the
PSS shell thickness of 2.5 nm under (a) standard solar illumination and (b) dark conditions.
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图 7 在 (a) 650, (b) 550 nm波长处, 引入Au@2.5 nm PSS tetrahedra NPs的器件内部 (XZ面, Y = 0)电场分布图以
及在 (c) 650, (d) 550 nm波长处, 无纳米粒子的器件内部 (XZ面)电场分布图
Fig. 7. At wavelengths of (a), (c) 650 nm and (b), (d) 550 nm, electric field intensity distributions inside devices
(on XZ plane with Y = 0) (a), (b) with and (c), (d) without Au@2.5 nm PSS tetrahedra NPs.

采用FDTD软件对Au四面体嵌入前后的
P3HT:PC61BM活性层内部的电场进行了计算和
对比, 并对不同坐标平面 (XY, Y Z,XZ)上的局域
场分布结果进行了提取, 其中XZ面具有最强的局

域场, 如图 7所示. 从图 7仿真结果可以看出, 在活
性材料主要吸收波长 (550 nm)处,金四面体的引入

使得电场增强约20倍;而在650 nm处,电场增大了
四个数量级, 表明在P3HT:PC61BM活性层吸收截
止波段附近,更加有利于局域场的提升,与文献 [25]
报道结果一致. 图 8给出了P3HT:PC61BM薄膜以
及不同浓度纳米粒子掺杂的P3HT:PC61BM 薄膜
紫外可见吸收光谱. 从图中可以看出, 由于金纳米
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粒子的引入, 膜层对光的吸收能力明显提升, 直接
反映了金四面体诱导的表面等离子体共振效应可

以促进活性层的光俘获.
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图 8 不同浓度Au@PSS tetrahedra NPs掺杂的薄膜紫
外 -可见吸收光谱 (PSS壳厚为 2.5 nm)
Fig. 8. The UV-vis absorption spectra of photoactive
layers with different doping concentration Au@PSS
tetrahedra NPs (the PSS shell thickness is 2.5 nm).

4 结 论

合成了表面包裹PSS的金四面体纳米粒子, 并
将其掺杂到OPV中, 电池性能有着不同程度的提
升. 其中,表面包裹有2.5 nm PSS的Au tetrahedra
NPs对于器件性能的提升最佳. 该器件的短路电
流密度为 9.63 mA/cm2, PCE为 3.65%, 较标准器
件分别提升了 19.33%和 22.9%, 提升效果非常理
想. 器件性能的提升, 一方面源于PSS包裹的金四
面体纳米粒子诱导等离子共振效应产生的强局域

场, 进而促进了P3HT:PC61BM活性层对入射太阳
光的吸收, 显著提高了OPV的短路电流密度; 另一
方面, PSS包裹层的引入减少了激子/载流子的淬
灭, 促进了激子的解离和电荷的快速转移, 提高了
电池的FF. 基于金属纳米颗粒的等离子体增强型
OPV具有制备工艺简单、性能提升明显等优势, 可
以在材料设计、工艺优化等手段基础上进一步提升

OPV性能, 同时在其他类型电池 (如钙钛矿太阳电
池、染料敏化电池等)中有着良好的应用潜力.
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Abstract
Organic photovoltaic devices (OPVs) have attracted considerable attention because of their advantages of light-

weight, low-cost, large-scale manufacturing process and mechanical flexibility. Unfortunately, in order to achieve efficient
carrier extraction, the photoactive layer in OPVs must be rather thin (100 nm or less) due to its extremely low carrier
mobilities for most of organic/polymer materials (on the order of 10−4 cm2/(V·s)). Such thin photoactive layers lead
to a significant loss of incident sunlight, thereby improving a final low light absorption efficiency and power conversion
efficiency (PCE). To promote the light absorption and thus enhance PCE of OPVs, Au tetrahedron nanoparticles (NPs)
are synthesized in this work and then they are wrapped with poly (sodium 4-styrenesulfonate) (PSS) to form core-
shell structure tetrahedron NPs (Au@PSS tetrahedron NPs). They are further incorporated into the interface of hole
extraction layer and light photoactive layer to improve PCE of OPVs by enhancing their surface plasmon resonance
effect-induced light absorption. The influences of doping concentration and PSS shell thickness of theses Au tetrahedron
NPs on device performances are explored. The results indicate that the best performing PCE occurs at 6% concentration
of Au@PSS tetrahedron NPs, reaching 3.08%, while it is further improved to 3.65% with an optimized PSS shell thickness
of 2.5 nm, showing an enhancement factor of 22.9% compared with that of the control counterpart. The performance
improvement of OPVs mainly originates from the promoted light absorption of donor due to the location of the resonant
absorption peak of Au@PSS tetrahedron NPs in the absorption region of donor. Simultaneously, the introduction of
the PSS shell promotes the dissociation of excitons and charge transfer. All of these contribute to the increasing of
short-circuit current, fill factor and PCE of OPVs.

Keywords: organic photovoltaic device, surface plasmon, Au tetrahedra
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