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摘 要：高效太阳电池是近年太阳电池产业发展的目标，等离子体太阳电池技术则是近年来研究的比较活跃的

高效太阳电池技术之一。该文对等离子体太阳电池，从原理，材料到技术的最新研究进展做了比较全面的论述。

等离子体太阳电池主要是利用贵金属纳米颗粒的表面等离子体效应增强太阳电池的光吸收。该技术既可以用在

传统的硅电池上也可以用在薄膜电池上，尤其适用于作为薄膜电池的陷光结构，并且易于和传统的电池制造工

艺相结合，有实现商业化的潜力。
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Abstract: High efficiency solar cells are development goal of Solar cell industry. Plasmonic solar cell 

technology is one of technologies of high efficiency solar cells which have been researched actively in re同

cent years. The research progress of plasmonic solar cell , fr’om principle, materials to technology, was 

discussed comprehensively. Surface plasmon resonance effect of noble metal nanopaiticles was used to en­

hance optical absorption in plasmonic solar cells. The technology can be used both in traditional silicon 

solar cells and thin film solar cells, especially in light trapping structure design of thin film solar cells. 

Moreover , the technology can easy combine with traditional manufacturing process and has the potential to 

achieve commercialization. 

words : metal nanoparticle ; solar cell ; smface plasmons 

太阳能是一种干净、清洁、无污染旦取之不

尽、用之不竭的能源，近年由于能源短缺和环境污

染等问题，发展利用太阳能的光伏产业引起了世界

各国的重视。光伏产业发展很快，但提高效率和降

低成本却始终是其进一步扩大发展和应用的热点问

题。目前主流的晶体硅太阳电池，其转换效率的理

论界限约为 299毛；在实用水准 259毛～ 269毛已是

上限。未来将有赖于新技术的研发？诸如利用量子
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效应［ I］，聚光装置，采用新材料，如上下转化材

料［2 … 3 J ＇金属纳米颗粒阵列等。本文主要介绍利用

金属纳米颗粒提高太阳电池光吸收和转换效率的等

离子体太阳电池的研究概况和进展。

1 等离子体太阳电池

表面等离子体（ Su出ce plasmons）是一种电磁

表面波？在表面处场强最大？在垂直于界面方向呈
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指数衰减场，其既能被电子也能被光波激发。在适

当的电磁波激发下，金属表面的自由电子（等离

子体）与电磁波桐合产生集体震荡，即所谓的表

面等离子体共振。表面等离子体共振发生于金属与

介质的交界面。随着纳米技术的发展，表面等离子

体被广泛应用于光子学，数据存储，显微镜，生物

传感？太阳电池等不同的领域。

金属纳米颗粒应用于太阳电池时，主要是利用

其表面等离子体震荡效应，纳米颗粒及其之间的表

面等离子体的相互作用可以增强对人射光的散射，

使更多的光散射到 Si 衬底，由此可以增强其对光

的吸收，进而增强太阳电池的光电流和效率。此类

电池即称为等离子体太阳电池（ Plasmonic solar 

cells）。由于金属纳米颗粒可以应用于太阳电池的

上表面或背表面，应用于传统的硅电池时，可以在

不改变传统工艺的基础上增强其对光的吸收效果。

对于薄膜电池来说，由于其活性层较薄，传统的金

字塔型光陷阱结构难以运用，需要考虑其他的光陷

阱结构。如果能采用金属纳米颗粒结构的光陷阱？

可以有效增强其对光的吸收？并且可以不增加电池

？成本也较低。综合来看 由于金属纳米颗粒

有效增强光捕获的能力？目前光伏产业界降低成本

及提高效率的需求，以及薄膜电池急需解决的光陷

阱问题？近年掀起了将贵金属纳米结构应用于太阳

电池的等离子体太阳电池的研究热潮。

1. 1 金属纳米颗粒的材料及沉积工艺

近年研究表面等离子体效应并用于增强器件光

电流的金属纳米颗粒的材料主要有 Au ，句， Cu,

Al 等。比较来看， Au 比 Ag 对光的吸收强， Ag 比

Au 的路径长度增强要强［4］。二者的等离子体共振

波长相近，且在急需光陷阱应用的红外波长范围，

大于 700 nm 时， Au 和 Ag 的介电函数是相似的［4] 0 

Cu 很便宜，但其比 Au 的吸收更强。由于 Ag 的低

成本和其对光的低吸收 9 因此与 Au 相比，是更好

的可选材料。虽然 Ag 必须被很好的包覆以避免氧

化效应， Au 则不存在这种问题。对于 Al，则需要

考虑在 1. 5 eV 的带间转换以及固有氧化物对散射

截面和反射率的影响［句。图 1 给出了 Au, AιCu 

的辐射效率随波长变化的关系曲线［6] ＇从图可以

看出三种元素对光的吸收情况及不同直径时的辐射

效率。综合比较各种文献可以看出 9 目前在等离子

体太阳电池的研究中，关于 A飞 Ag 纳米颗粒的应

用效果的研究较多。

金属纳米颗粒应用于太阳电池上？根据沉积方

式的不同罗可以分为 3 类：①采用沉积胶体金属纳
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图 l 直径 50 nm (a）和 100 nm ( b）的银，

金和铜纳米颗粒在空气中的辐射效率

Fig. 1 Radiative efficiency for silver, gold and copper 

nanoparticles of 50 nm ( a) and 100 nm ( b) diameter in air 

米颗粒的方式，在文献中主要用来沉积 Au 纳米颗

粒阵列；②采用自组装的方式，即先在基底上镀一

层纳米金属薄膜 然后在适当的温度下退火一段时

间，在此过程中金属薄膜变为分散的金属纳米颗

粒。③采用模板法，其中采用模板保护＋镀膜的方

法，可以获得分布均匀和尺寸可控的金属纳米颗粒

阵列，是有待于发展的一种工艺方法。后两类方法

适合制备大面积的金属纳米颗粒阵列，并且易于和

太阳电池的规模化生产工艺相结合。

1. 2 金属 Ag 纳米颗粒的应用

1996 年 Stuart 和 Hall [?J 发现把金属纳米颗粒

(Ag, Au, Cu ）沉积在 SOI ( silicon 旧m山tor ) 
光电探测器上 9 引起了光电流的增强。随后，他们

进行了系列电纳米颗粒增强光电探测器的光电流
及其机理的研究［8 -9 ］。

2006 年，澳大利亚国立大学的 Pillai 和 Catch­

pole 等［ IO］报道了采用电纳米颗粒的局域表面等离

子体（ Localized su出ce plasmon , LSP ）增强薄膜

硅器件的光发射和吸收的可能性，认为由于 Ag 纳
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米颗粒的表面等离子体激发导致的 SOI 器件的光电

流增强，也可以作为光伏电池运作。

Catchpole 博士的研究小组与荷兰的 Polman 教

授（主要研究纳米光子学） [ 11］，以及新南威尔士大

学合作［叫，对等离子体太阳电池技术进行了多年
的研究［4，川3 -17］。该合作小组主要采用自组装（蒸

发＋退火）的方法在电池表面沉积金属纳米颗粒。

Pillai 等问］把 Ag 纳米颗粒应用于 SOI 结构薄

膜硅太阳电池和厚的平面 PERL 硅太阳电池前表

面，光吸收都得到了增强在波长大于 500 nm 

（表面等离子体共振峰）以上的整个光谱范围（可

见光到近红外区），尤其在长波 1 000 ~ 1 200 nm 

范围，光电流都有显著增强。对于 SOI 结构薄膜硅

太阳电池（图 2a），在波长为 1 050 nm 左右，当

纳米颗粒的尺寸分别相应于 Ag 膜的质量厚度为 12

nm 和 16 nm 时，在 AMI. 5 太阳光谱下，器件的总

电流分别增加了 33% 和 169毛。对于平面 PERL 硅

太阳电池（图 2b ）＇相应于 Ag 膜的质量厚度为

12' 14 ＇和 16 nm ，在 AMI. 5 太阳光谱下，光电流

分别增加了 19%' 149毛和 2% 川J 0 光电流增加曲

线如图 3 所示。把金属纳米颗粒沉积在电池的背表

面，可以避免干涉效应引起的低于共振波长波段的

吸收损失，同时允许长波长光桐合进入电池［ 15 J 。

silver islands 

Buried oxide- I 000 nm 

Si 

(a) (b) 

图 2 实验使用的硅电池结构

Fig. 2 The silicon cell stmctures used in the experiments 

(a) SOI 电池（ 1. 25 µm 厚的硅活性层）；

(b）平面硅电池（300 µm 厚晶圆）

Ou ya吨等［ 18］在固相品化多晶硅薄膜电池

(EVA 电池）背表面采用自组装的方法沉积 Ag 纳

米颗粒（平均直径 120 nm），在 AMI. 5 太阳光谱

下，短路电流和效率分别增加了 13% 和 10% 。

为了防止纳米颗粒直接沉积在电池表面成为复

合中心，通常先沉积一层介质膜？然后在上面沉积

纳米颗粒。为了优化电池的性能？应该在最需要优

化的光谱区域最大限度的捕获光。由此？应该尽可

18 
号 id (a) 

5 14 
〈」

ffi 12 

同 10

~ 8 
g 6 

..2 4 酬
民叫

2 

0 

12 nm Ag 
~回 16 nm Ag 

reference variation 

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 
Wavelength/nm 

8 

：王 7 J (b) 
-12nmAg 4主

§ 6 
(.) 

§ 5 

~ 4 
口

自 3
口
g 2 
0 

;f 1 

14 nm Ag 
＿，一 16 nm Ag 

reference variation 

0 "'F町，，
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 

Wavelength/nm 

图 3 增加 Ag 纳米颗粒后 SOI 电池和平面硅电池的

光电流增加

Fig. 3 Photocurrent enhancement in a SOI and a wafer­

based 300 µm planar Si solar cell , due to the 

added Ag islands 

(a) SOI 电池（ 1. 25 µm 厚硅活性层）；

(b）平面硅电池（ 300 µm 厚晶困）

能控制纳米颗粒在不同光谱波段的响应，以满足电

池最大限度吸收光的需要。研究显示 9 介质膜的性

能对纳米颗粒增强光吸收的效果有重要影响？介质

环境不同？等离子体共振峰会发生偏移。通过调整

纳米颗粒周围的介质环境的参数如介质膜的材料

(Ti02 ’ Si3N4, Si02 等）、厚度、折射率等，可以

将纳米颗粒的等离子体共振峰调制到不同的波长？

尤其是长波范围阳］。所以，进一步调谐等离子体

共振的一个方法即是在金属纳米颗粒的上面或底部

采用介质膜。

研究显示，纳米颗粒的形状和尺寸是决定光捕

获效率的关键参数［4］。图 4 给出了几种不同形状及

尺寸纳米颗粒的光散射曲线。包括直径 100 nm, 

高 50 nm 的圆柱形；直径 100 nm 的半球形；直径

100 nm 和 150 nm 的球形；距离 Si 衬底 10 nm 的平

行电偶极子。可以看出？在散射光到高指数衬底

时，圆柱形和半球形颗粒比球形颗粒更有效，由于

增强了近场桐合，将光捕获在衬底内部。
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图 4 10 m厚 Si02 介质层上的 Ag 纳米颗粒对光的散射情况

Fig. 4 Fraction of light scattered into the substrate for 

Ag particles on a 10 nm thick Si02 underlayer on Si 

根据 LSP 的静电理论，只有粒子的形状而不

是尺寸影响 LSP 的共振波长，但实际实验结果却

不尽然。实验发现，随着颗粒尺寸的增加光电流急

剧增强。 Stuart 和 Hall [9J 发现， Ag 颗粒直径为 108

nm 时？光电流达到最大增强。他们认为颗粒尺寸

进一步增加会导致光电流增强减少？主要因素有两

个：一个是颗粒尺寸增加超出了亚波长尺度约束；

另一个是制作较大颗粒时有产生不规则颗粒形状的

趋势，这样会加强多极震荡和降低散射。 Pillai

等［ 13 J 发现 Ag 的质量厚度在 16 nm 时，光电流增强

最大。他们认为颗粒尺寸增加引起的光电流增强效

应是由于辐射效率和散射截面的增强引起的，同时

也认为当颗粒尺寸增强超出一定限度时会使金属颗

粒中产生多极震荡？降低散射效率。因此，为了获

得尽可能宽的光谱范围内的光电流增强，颗粒尺寸

有一个最优倍。

解释金属纳米颗粒应用于太阳电池内部或表面

引起的光电流增强的基本机理主要有两种：光散射

和光的近场浓度（ r ar-field co旧entr 

每一个机理的分析都主要依赖于颗粒尺寸？半导体

的吸收强度，以及太阳电池的电设计。

Stuart 和 Hall [sJ 认为 观察到的强光电流增强

是由于波导调停的金属纳米颗粒之间的相互作用。

然而，这个解释被 Catchpole 和 Pillai [ 16 一 17］推翻 9

他们建立了理论模型，并认为搞合金属微粒同波导

系统的光电流增强是由于波导光而增强的散射截面

导致的。因此，是单个颗粒的作用，而不是波导调

停的多颗粒效应。

Catchpole 和 Polman[14l 分析了金属纳米颗粒的

光散射增强薄膜电池的光捕获能力，这是他们已报

道的大部分实验工作所依赖的机理。由于金属中传

导电子的集体震荡，金属纳米颗粒在等离子体共振

波长附近的散射很强。对于直径在光波长以下的颗

粒，单点偶极子模型很好的描述了光的吸收和散

射。散射和吸收截面如下：

cscnt ＝牛（于） 4 Iα 尸， cabs 二字lm( a) (1) 

α ＝ 3 VI B p~ B m - ! l ( 2) 
L Bpi 8 η 十二」

式中， α 是颗粒的极性； V 是颗粒的体积； 4 是颗

粒的介电函数； em 是埋入介质的介电函数。

当 BP =-2emZ 时，颗粒极性变得很大，这就

是我们所说的表面等离子体共振。在等离子体共振

处，散射截面能很好的超越颗粒的几何截面。例

如，在等离子体共振处，空气中一个很小的 Ag 纳

米颗粒的散射截面是该颗粒截面面积的 10 倍，并

且散射截面可以通过增加纳米颗粒与衬底之间的距

离来提高。

Catchpole 小组采用时域有限差分法（ Finite 

Differ 

算金属纳米颗粒的散射截面模拟金属纳米颗粒如

Au, Ag 的散射情况？分析不同介质环境下金属纳

米颗粒的表面等离子体效应？优化电池中金属纳米

颗粒结构的参数 9 为结构设计提供参考。数值模拟

计算中 9 衬底如 Si 或石英假定为半无限衬底。对

Ag，介电函数采用 Drnde 模型；对于日，介电
函数采用 Drude-Lorentz 模型［ 15］。增强光陷阱效果

的措施之一是光路径增强？通过 FDTD 可以计算出

光路径增强的情况。决定一个散射光陷阱结构的路

径增强的最重要因素是散射进衬底的光的比例f

subs o 另一个重要因素是光在器件中的传播角度

（通过 d av因子描述）。一旦f subs和 d 盯确定，光路

径增强即可确定。最大的光路径增强值为 2 d a/ 
(1 …／ s山）。图 5 描述了图 4 中所示的几种不同形
状及尺寸纳米颗粒的光路径增强情况［4］。其中假

设有理想的后反射器。左上角为距离 Si 衬底 10 nm 

的平行电偶极子和朗伯散射的散射功率的角分布 9

右下角为计算光路径增强的几何图形。

除了 Catchpole 小组外，其他小组也陆续报道

了金属 Ag 纳米颗粒在不同类型电池上的应用效

果。如德国于利希研究中心的 Moulin 等［川在 n-i-p

型 a-Si: H 和 µc-Si: H 薄膜太阳电池背表面沉积

Ag 纳米颗粒（平均直径 15 nm）增强光的吸收。

与没有纳米颗粒的电池相比？加了金属纳米颗粒的

电池在长波段有较高的吸收，但量子效率却有所下
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图 5 几种不同形状及尺寸的纳米颗粒在波长 800 nm 

时的最大光路径增强情况

Fig. 5 Maximum path length enhancement for the 

same geometries as in Fig. 4 at a wavelength of 

800 nm with an assumed ideal rear reflector. 

降。作者认为是由于纳米颗粒表面的复合损失 9 纳

米颗粒周围的电池限制罗沉积纳米颗粒导致的缺陷

或纳米颗粒本身导致的光损失。挪威奥斯陆大学的

Kirkengen 等人［20］从理论上计算了把纳米颗粒嵌入

晶硅电池内部时会产生的直接吸收情况。台湾的

C. C. Yang 小组在 InGaN/GaN 量子阱太阳电池中

采用电纳米结构，观察到了量子阱的有效吸收增

强［川’中科院半导体所半导体材料科学重点实验

室通过模拟计算，设计了应用于 GaAs 太阳电池的

Ag 表面等离子体增强 Si02/Ag♂nS 双层减反射

膜［22］。芬兰的 Antti Pennanen ［别在其硕士论文中分

析并总结了金属纳米颗粒的表面等离子体共振及其

对光的散射和吸收效应的基本理论及研究进展。

Ag 纳米颗粒等离子体太阳电池在未来的研究

主要是：从工艺上优化调整金属纳米颗粒阵列，如

采用掩膜沉积法、软光刻技术制备大面积金属纳米

颗粒图形阵列；很好的利用介质膜之间的调谐作

用，优化等离子体太阳电池的结构；理论上需要考

虑研究粒子间的桐合作用。

加州理工学院 Thomas J. Watson 应用物理实验

室的 Keisuke Nakayama 等人口4］采用掩膜（氧化铝

模板）沉积的方法在 GaAs 太阳电池上沉积了尺寸

可控的 Ag 纳米颗粒。通过化学腐蚀的方法在氧化

铝模板上制作了不同密度的纳米通孔？作为蒸发

Ag 膜时的掩膜，由此在电池表面沉积了密度较大，

且有高纵横比的纳米颗粒（直径 110 nm），其表面

等离子体的相互作用引起的强烈散射有效的增强了

吸收层中人射光的光路径，从而使电池的短路电流

密度提高了 8% 。美国锡拉丘兹大学的 Ozturk 等

人［25］采用纳米球刻蚀（ nanosphere lithography）的

方法在氢化纳米晶硅太阳电池上沉积了 Ag 纳米盘

阵列，总体光电流增强高达 109毛。澳大利亚国立

大学的 Mokkapati 等［26］采用 FDTD 法对 Ag 纳米颗

粒阵列的相关参数进行优化设计，以提高其光陷阱

的效率。本课题组采用自组装的方法及模板法制作

了 Ag 纳米颗粒阵列陷光结构，通过纳米颗粒与介

质膜的参数优化，增强电池在长波段的光吸收。

1. 3 金属 Au 纳米颗粒的应用

从 2005 年开始，美国加州大学的研究小组陆

续报道了在硅半导体及不同类型电池上沉积 Au 纳
米颗粒，光吸收和光电流的增强情况［II 12 ， ι切］。

与其他研究小组采用自组装方法获得的 Ag 纳米颗

粒（图 6 (a））不同［汀’他们采用沉积胶体金属

纳米颗粒的方法沉积在器件上的纳米颗粒均显示为

单个的纳米颗粒，如图 6 ( b ）所示［ II ］。通过在上

表面沉积不同直径（ 50 , 80 , 100 nm ）和密度

(6.6 × 108 cm 2, 1. 6 × 108 cm 一2' 7. 7 × 107 cm -2) 

的 Au 纳米颗粒，在等离子体共振波长（ 500 nm) 

附近，硅 pn 结的光电流响应增强了 509毛－

809毛［约］。实验发现 9 随着颗粒尺寸的增大？等离

图 6 采用自组装方法（ a）和沉积胶体金属

纳米颗粒方法（ b）制作的颗粒形貌

Fig. 6 SEM images of metal nanoparticles deposited 

by self-assembly method ( a) and in colloidal solution ( b) 
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子体共振的响应范围扩大并且向长波方向红移，

但对于所有尺寸的颗粒光电流均在 950 nm 以上

开始下降。

Schaadt 等［29］把光电流的增强归功于 Au 纳米

颗粒的表面等离子体激发提高了硅的光吸收。考虑

了两个主要的原因：第一？由于 LSP 激发，金属

纳米颗粒附近的电场振幅远大于外电场振幅，引起

颗粒附近半导体区域的光吸收增强；第二， LSP 激

发的存在时间是光子穿过 LSP 近场距离 (100 nm) 

的 5 -10 倍多，在金属纳米颗粒附近，外电磁场和

半导体之间相互作用的持续时间增加。可以看出，
此处的光电流响应增强机理解释与 Ag 纳米颗粒部

分的完全不同。

2006 年， Derkacs 等［27］报道了在非晶硅薄膜电

池（ a-Si: H）表面沉积 Au 纳米颗粒（直径 100

nr飞密度为～ 3. 7 × 108 cm 一勺，短路电流密度提高

了 8. 1% ，能量转换效率提高了 8. 3% 。将 Au 纳米

颗粒沉积在 InP/GaAsP 量子阱结构的太阳电池

土问’可将功率转换效率提升 17% ＇克服了这类
组件中光子吸收率及光生电荷载子收集率无法兼顾

的问题。 D. Derkacs 等结合孤立粒子的 Mie 理论和

计算电磁模拟，考虑粒子一粒子，粒子一衬底？粒

子一衬底一粒子的相互作用？解释了光电流增强。

对测试电场的模拟显示，从纳米颗粒过来的光波的

强前向散射导致了纳米颗粒底部 aδi: H 层的电磁

场振1／幅增加。研究显示？纳米颗粒的密度为 2. 5 × 

109 cm 2 时，光吸收及效率有最大增强。

2007 年， Lim 等［ II］报道了 Au 纳米颗粒（直

径 100 nm，密度为～ 3.5 × 108 cm斗，等离子体共

振峰在 680 nm）应用于硅 pn 结二极管的光吸收增

强的进一步研究结果？显示在波长大于 LSP 共振

波长的范围，光电流获得了增强。但在波长低于

LSP 共振波长的范围，光电流有一个明显的降低区

间。如前所述，光电流的增强是由于金纳米颗粒的

强前向散射，通过分析数值模拟结果罗 Lim 等认为

低于共振波长波段的光电流降低是由于电场振｜幅的

降低，电场振幅的降低或增强是由人射的电磁场辐

射的传输部分和 Au 纳米颗粒的散射波的干涉引

起的。

在实验基础上， Matheu 等［口］采用带有电磁模

组的有限元模拟软件模拟优化 Au 纳米颗粒的密度

和直径，研究了不同密度条件下的光电流增强情

况。值得一提的是？直径 150 nm 的电介质纳米颗

粒 Si02 没有表面等离子体共振效应，则避免了金

属纳米颗粒在等离子体共振波长附近的吸收损失？

高密度的 Si02 纳米颗粒由于大量的散射点，把晶

体硅电池的光电流增强了约 8. 8% 。

除了上述几个主要研究机构外，其他国家和地
区如德国［30］，美国［31 －叫，瑞典［34 -35 J ＇中国台湾

等的一些研究机构均展开了与此相关的研究间’
将金属纳米颗粒结构应用于不同类型的电池上。澳

大利亚斯文本科技大学的研究人员也正和中国尚德

太阳能电力有限公司开发他们的等离子体薄膜太阳

电池制造技术，有望在 4 年内实现商业化［37 ］。

2 结语

关于等离子体太阳电池的研究还有许多工艺需

要改进和完善。但毫兀疑问，利用金属纳米颗粒的

表面等离子体效应可以增强电池对光的吸收，提高

光电流和效率。该技术可以在基本不破坏太阳电池

原有结构的基础上使用，并且其工艺有与现有的电

池制造工艺相结合使用的潜力。最关键的是，这种

技术可以应用于任何类型的太阳电池上？包括传统

的晶体硅太阳电池和新型的薄膜电池。由于其优

点？等离子体太阳电池日经引起了光伏业界的注

意？被认为是有潜力商业化的一种电池技术。当工

艺经过继续改进和完善之后？等离子体太阳电池的

商业化必将指日可待。
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慢、车辆覆盖率低等问题，提出了基于层次闷格索

引的大批监控车辆显示模型，为车辆建立多层网格

索引，结合地图显示比例尺动态聚合重叠显示的车

辆，实现了车辆监控的全面性，降低了数据传输

量，提高了车辆显示速度。

1 ）提出车辆监控中大批车辆显示模型，必须

满足覆盖率、数据传输量、响应速度等指标。

2）提出了将网格索引应用于车辆显示，将层

次网格和比例尺关联起来，动态聚合重叠显示的车

辆 9 降低了数据传输量，提高了响应时间。

3 ）以广东省重点车辆监控系统为例，分别在

服务器端和客户端实现了模型并验证其有效性。
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