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金属纳米颗粒增强太阳能电池光吸收效应研究 
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摘 要 ：采用Mie理论，对球形纳米金属颗粒进行数值计算，研究了金属纳米颗粒在发生表面等离激元共振时 

表现出的散射效应．改变金属材料类型或者颗粒尺寸大小，金属纳米球的散射效率均发生不同程度的变化．这一现 

象表明：金属纳米颗粒的散射效应受材料类型和尺寸大小的影响显著．计算结果表明，半径为 100 nm的 Ag纳米颗 

粒在发生表面等离激元共振时，散射效率最高，吸收效应最弱． 
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太阳能电池是指利用半导体材料 的光生伏特效应将太 阳能转化为直流电能的光 电器件 ，是解决能源危 

机的有效途径之一．据报道，2008年为止，世界光伏生产总量超过了 5 GW，预计到 2015年将会超过 2O 

GW ]
． 但由于生产成本较高而能量转换效率太低，使太阳能电池产业的持续发展受到阻滞．薄膜太阳能电 

池(薄膜厚度约为 1～2 m)的出现有效解决了传统太阳能电池生产成本较高的问题．与传统电池相比，薄膜 

电池在生产过程中耗能少、浪费少，半导体材料的使用量也大大减少．但是，薄膜太阳能电池也有其不可忽略 

的缺点．电池本身对近带隙光表现出非常小的吸光度 ，而且减小薄膜厚度会造成更大 的光吸收损耗 ，进而限 

制其转换效率 ]．传统的硅太阳能电池将硅片表面做成粗糙的金字塔型褶皱(俗称制绒)[3]，通过光的散射机 

制捕获更多的光到器件中，从而在获得更多有效光程的同时减少光的反射损耗．但是这种表面处理手段并不 

适用于比较薄的太阳能电池薄膜，因为这些表面粗糙度有可能超过薄膜厚度，同时可能会引入少数载流子复 

合．1998年，Stuart和 Hall首次将 Ag纳米颗粒置于厚度为 165 nm 的硅一绝缘体光检测器的表面，在 

800 nm波长处观察到产生的光电流增加了 18倍 ]．此后，相继又有更多的光伏研究工作者基于类似的方法 

实现了对太阳能电池光电性能的提升 ]．2008年，Catchpole等人提出在硅太阳能电池上利用贵金属纳米 

颗粒表面等离激元效应提升电池光吸收能力的物理模型，该模型表明置于电池表面的金属纳米颗粒会把入 

射光更多地散射到介电常数比较大的硅片里[8]．2010年，Atwater等人系统地阐述了金属微纳结构的表面等 

离激元共振效应增强光伏电池光捕获的物理机制[1]．当金属纳米颗粒置于太阳能电池的表面时，由于两介质 

面的介电材料不同，入射的光将更多的被散射到介电常数比较大的活性层里，并伴随有一定的立体角分布， 

从而增加光在活性层中的有效传播途径．这样，更多的光将被限制在活性层中，电池的光吸收效率得到提高． 

但是在此光学过程中，贵金属纳米颗粒既表现出了最大的散射效率，同时颗粒自身的吸收损耗也最大．这与 

我们需要的结果相悖．从理论上讲，当发生表面等离激元共振时，金属纳米颗粒应该获得最大的散射效率，且 

同时具备尽可能小的吸收损耗[g]．再者，当改变这些金属纳米颗粒的材料[1 、尺寸、形状[11 3，在衬底表面的分 

布l1 ，距离衬底的距离 以及周围媒质环境[1。 等因素时，会导致其散射效率发生不同幅度的增减．鉴于此， 

如何优化金属纳米颗粒的参数来增强其光散射且同时抑制光吸收这一论题成为研究的热点． 

本文以Mie理论_1。 为基础，研究等离激元薄膜太阳能电池中贵金属纳米颗粒的散射效应．简要阐述 

Mie散射理论及其背景，作为数值计算的依据．通过编程，计算同一媒质中的单个球形金属纳米颗粒发生表 
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面等离激元共振时的散射和吸收效率．当改变这些颗粒的材料类型或者尺寸大小时，金属纳米粒子的散射和 

吸收效率会随之发生变化．通过优化这两组参数，获得具有最佳散射效应的材料和尺寸组合． 

1 理论背景 

Mie理论是计算电磁学领域的一种解析方法，由G．Mie于1908年提出．它对球形纳米颗粒的电磁散射 

特性给出了解析解，可以用于分析颗粒的光散射和光吸收特性m ．根据 Mie理论，当纳米颗粒尺寸远小于入 

射波长时，颗粒的电磁响应可以视为单纯的偶极子共振；当颗粒尺寸较大时，高阶的共振项将会变得更为 

显著． 

运用 Mie理论描述贵金属纳米颗粒电磁散射特性时，考虑金属内部的电磁场以及由金属颗粒散射的电 

磁场，对麦克斯韦方程组进行严格求解．对于金属纳米颗粒与光的相互作用，可以通过消光、散射和吸收效率 

来表征，且分别为 

Q 一 ∑(2n+1)Re(a + )， 

Q 一 2∑(2n+1)( l + l。)， 

( ===Q 一 Q ， 

其中，37—2rim n／ ，表示颗粒的尺寸参数(n是颗粒的半径， 是光在真空中的波长)．62 和b 是 Mie散射系 

数 ，表示为 ： 

一  謇 游 ， 
猖 ， 

这里 以和已是 Riccati—Bessel函数， 表示颗粒相对于基体的相对折射率，且 m—m ／mz，m 和 mz分别是 

颗粒和基体的折射率． 

2 计算与分析 

目前，最常被用于研究表面等离激元效应的典型金属是银(Ag)，金(Au)，铜(Cu)，钛(Ti)，铬(Cr)和铝 

(A1)．其中Ag，Au，Cu和A1由于其在可见光谱范围的光学特性和频谱响应特征口阳成为研究的热点．本研究 

把这 4种金属置于真空媒质环境，将金属的介电特性统一用块体材料的介电函数 e(60)来进行描述[1 ，此时 

金属的介电函数可 以用 Drude模型_1朝表示如下 

e( )一 e。。一 ， (1) 

其中，￡。。表示高频下金属的介电常数， 为等离子体频率， 一2nc／；t，表示电磁波频率，r表示金属块体的弛 

豫频率(也叫阻尼系数)，且r一 r／L，73 为费米速度，L为电子自由程长度．Ag，Au，Cu和Al的这些光学常 

数从文献 中可以得到．在宏观的电磁理论中，块体材料的介电函数被用于研究物体的特性时可以不用考 

虑它们的尺寸大小 ．所以将 4种球形金属纳米颗粒的半径均设定为 50 nm．最后基于 Mie理论进行数值 

计算． 

如图 1所示为 4种贵金属 Ag，Au，Cu和 Al在相同半径下的散射效率．4种金属分别在 405 nm， 

479 nm，365 nm和 299 nm的波长处发生表面等离激元共振，并对应表现出最大的Q。 分别为 9．38，7．85， 

7．372和 4．17．对比分析数据，与铝相比，银、金、铜 3种金属均表现出较好的散射效果，且银的散射最强．同 

时在图 1中，可以观察到每一种金属在波长范围的不同点处均出现了两次或者两次以上的谐振峰．这是由于 

颗粒半径R为 50 nm时，并不能完全被视作单一的偶极子共振，需要考虑颗粒高阶多极子模式的影响．就材 

料自身来讲，Ag，Cu，A1化学性质不稳定，容易发生氧化．这不利于太阳能电池效率的提高．相较之下，Au的 

稳定性较好．但是 Au的成本最高，与太阳能电池降低成本这一主题相悖．而 Ag与 Au相比，其成本大大降 
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低，且同时 Ag在太阳能电池中增强的有效传播路径最大．这对增强电池活性层的光吸收非常关键．上述计 

算结果表明：贵金属材料不同，其对应的Q 也明显不同，且 Ag的散射效果最佳． 

日 

图 1 Au，Ag，A1，Cu金属材料纳米球 (半径为50 nn1)的散射效率 

基于前面结论，选择 Ag纳米球形颗粒来研究颗粒尺寸对散射效应的影响．设定颗粒半径分别为10 nm， 

20 nm，50 nm，100 nm，150 nm和200 nm，计算不同半径的 Ag纳米球的吸收和散射效率． 

计算结果如图2和图3所示．在图2中，Ag纳米颗粒的半径越小，其Q b 越大，且当 Ag的半径为 10 nm 

时，Q如 最大，为 31．97．对比图 2和图3可以发现，在每一个共振波长处，颗粒既表现出了最大的吸收损耗， 

又伴随有最大的散射效率．当颗粒半径小于 20 rllTl时，其 Qa 大于 Qs 所以在这个半径范围内的颗粒不适 

合用于太阳能电池的前向表面散射；当半径大于 100 nm之后，虽然颗粒的Q 几乎为零，但此时它们对应的 

Q 也相对较小，故在此半径范围内的颗粒也同样不适合；而当颗粒半径处于 20～100 nm这个范围时，颗粒 

的 Q 大于 Q 且随着半径的增大，颗粒的Qa 。减小，且对应其 Q 也减小．图 3中，半径为 20 nm，50 nm和 

100 nm的Ag纳米颗粒的Q 都较大．当半径为 20 nm时，Q 最大值为 23．3，对应的Qa 为 11．32；当半径为 

50 nm时，Q。 最大值为9．387，对应的Q 。为 3．323；且当半径为 100 nm时，其 Q 。 和 Qa 最大值分别为6．37 

和 1．32．通过计算，得到三者的辐射效率(辐射效率等于散射与消光的比值)分别为：67 ，74 和 82％．该组 

数据表明：大尺寸纳米颗粒的辐射效率更高．而辐射效率越高，说明有更多的光被散射到太阳能电池活性层 

中，这样电池的吸收效率也因此得到增强．所以，就 Ag纳米颗粒而言，颗粒半径为 100 nm时，其散射效应最 

佳，且表现出了相对较小的光吸收损耗．这对提升等离激元薄膜太阳能电池性能至关重要．最后对比观察两 

组曲线，发现每个半径下的 Ag纳米颗粒谐振峰的位置均发生了不同程度的平移．这是因为在颗粒材料、形 

状和周围媒质都相同的条件下，金属纳米颗粒表面等离激元共振峰的位置与它的尺寸有着密切的联系 ． 

m  M lm 

图2不同半径下Ag纳米球的吸收效率 图3不同半径下Ag纳米球的散射效率 

当颗粒半径大于 20 nm时，可以用块体材料的介电函数来近似这些金属颗粒的介电特性．但是当球形 

金属纳米颗粒的半径较小且小于等于 20 nm时，金属中电子的自由程可能大于颗粒的尺寸．这时候颗粒的 

介电特性不能再用块体材料的介电函数来近似m ，必须考虑颗粒的边界效应对其介电特性的影响．此种情 

况下，金属的介电特性是关于电磁波频率 ∞和颗粒半径R的函数，如公式(1)所示，但此时金属纳米球的弛 
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豫频率 r是关于金属球半径R的函数：r(R)一 ，／(L+R)．因此，颗粒边界的加入，改变了金属中电子的自 

由程长度，从而改变了金属的介电特性．而金属介电特性的变化会对纳米颗粒的散射效应产生影响(见图 

4)．加入边界条件后，与图 3相比，图4中颗粒的散射效率都有不同程度的减小．当颗粒半径小于等于 20 nm 

时，边界对颗粒的影响比较明显，其 Q 有很大幅度的下降，特别是当半径为 20 nm时，其 Q 直接由23．3剧 

降至 7．91．所以综合图 3和图4的计算结果考虑，尽管 20 rim的 Ag纳米颗粒具有相对较大的散射效率，但 

仍然不适合用于增强太阳能电池的光吸收效率．当半径大于等于 50 nm时，颗粒的 Q 变化甚小，基本与没 

有考虑边界时相同．所以尺寸较大(如大于等于 50 nm)的纳米颗粒可以用块体材料的介电函数来近似其介 

电特性．通过计算该半径范围内颗粒的辐射效率发现，100 nm的 Ag纳米颗粒在考虑边界影响后，仍然在该 

尺寸范围内保持最佳的散射效应．对比观察图 3和图 4，当半径小于 50 nm时，颗粒的表面等离激元共振峰 

仅出现一次，可视为单纯的偶极子共振模式．随着半径的增大，颗粒的共振峰出现不止一次，并且半径越大， 

其共振峰出现次数越多．这是因为随着颗粒尺寸的增大，高阶共振模式变得更加显著．而此模式可以增强金 

属纳米颗粒在整个太阳光谱中的谱响应．同时还可以发现，两幅图中半径较大(如大于50 nm)的颗粒均表现 

出了宽带吸收效应．而被激发的高阶模式和宽带吸收效应对提升太阳能电池的光吸收效率无疑是有利的． 

4 结 论 

／nm 

图4考虑边界影响后的Ag纳米颗粒的散射效率 

基于 Mie理论，数值计算了金属纳米颗粒发生表面等离激元共振时表现出的散射效应．通过改变材料 

类型或尺寸大小来最大化地增强颗粒的光散射效率，且同时有效抑制其 自身的吸收损耗．计算结果表明：当 

周围媒质和颗粒形状完全相同时，单个金属纳米颗粒的散射能力对材料和尺寸有着明显的依赖关系．经过数 

据对比分析，半径为 100 nm的 Ag纳米颗粒在发生表面等离激元共振时表现出了最大的散射效率和相对较 

小的吸收损耗．该研究为利用金属纳米颗粒表面等离激元共振来提高薄膜太阳能电池的光吸收效率提供了 

理论依据． 
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(School of Electrical and Electronic Engineering；Hubei Collaborative Innovation Center for High—efficiency 

Utilization of Solar Energy，Hubei University of technology，W uhan 430068，China) 

Abstract：The scattering properties of metal nanoparticles when excited into surface plasmon resonance are numerically 

studied．When different materials are chosen or the sizes of the particles are adj usted。their scattering properties will change．It 

is demonstrated that the scattering effect of metal nanoparticle is dependent on the material and size of the particle．Compared 

with other materials，the Ag nanoparticle with 100 nm radius presents a highest scattering efficiency and lowest absorption effi— 

cleney． 
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