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摘　要：借助时域有限差分法，对几种常见金属纳米颗粒影响有机太阳能电池光吸收效率的因素及

其内部物理机制进行了研究．首先对金属纳米颗粒激发局域表面等离子共振的场分布特点进行分

析，对比其在电池不同功能层中对光吸收率的影响；其次基于米氏理论与电共振效应，得出金属纳

米颗粒的结构参量对局域表面等离子共振位置及强度的影响规律，并以此进行优化设计．结果表

明，具有高对称性形貌的金属纳米颗粒以小尺寸密堆积结构引入电池活性层，能够促进电池光吸收

增强三倍以上．
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０　引言

近年来，光伏技术已经成为世界各国能源战略

的立足点．有机薄膜太阳能电池（ＯｒｇａｎｉｃＳｏｌａｒ

Ｃｅｌｌ，ＯＳＣ）作为新一代光伏器件，以简便、环保、低

能耗、低成本大面积制备等独具的优势，在近年来受

到产学研各领域的广泛关注［１３］．然而ＯＳＣ如今的

发展却遭遇瓶颈：光伏材料载流子的低迁移率迫使

ＯＳＣ的活性层厚度需要尽可能减小以满足光生载

流子有效收集的要求，而较薄的吸收层则会导致

ＯＳＣ光吸收损失严重及器件性能的下降
［４］．于是如

何在满足载流子有效收集的前提下增强ＯＳＣ的光

吸收率成为目前的研究热点．

一种解决光吸收损失的方法是在 ＯＳＣ中引入

金 属 纳 米 颗 粒 （Ｍｅｔａｌｌｉｃ Ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ，

ＭＮＰｓ）
［５７］，基本原理是利用 ＭＮＰｓ的局域表面等

离子共振（ＬｏｃａｌｉｚｅｄＳｕｒｆａｃｅＰｌａｓｍｏｎＲｅｓｏｎａｎｃｅ，

ＬＳＰＲ）．ＭＮＰｓ表面的自由电子同入射电磁波在一

定条件下发生耦合共振［８］，产生了局域在 ＭＮＰｓ表

面的电磁波，其电场强度远大于入射电磁波的电场

强度，共振能量被ＯＳＣ吸收，增加了光吸收效率．近

年来，随着 ＭＮＰｓ化学合成技术的不断进步，如纳

米球、纳米立方、纳米三角等越来越多种类 ＭＮＰｓ

被成功制备并引入到ＯＳＣ中
［９１１］，但多数实验中却

没有收到很好的结果［１２１３］．原因在于，ＭＮＰｓ的结构

参量、偏振敏感性及其在ＯＳＣ中所处位置等因素，

都会对ＯＳＣ光吸收产生重要影响，而产生这些影响

的物理机制尚缺乏系统的分析和研究，在引入

ＭＮＰｓ后相应的ＯＳＣ优化设计方法也有待建立．

针对上述问题，本文对几种 ＭＮＰｓ影响 ＯＳＣ

光吸收的因素及相应机制进行了系统研究，借助时

域有限差分法（ＦｉｎｉｔｅＤｉｆｆｅｒｅｎｃｅＴｉｍｅＤｏｍａｉｎ，

ＦＤＴＤ），首先对 ＭＮＰｓ引入ＯＳＣ不同功能层中（活

性层和缓冲层）的效果进行对比并深入分析，确定

ＭＮＰｓ在 ＯＳＣ中的引入位置；其次探讨不同种类

ＭＮＰｓ在所引入功能层中的ＬＳＰＲ规律，结合理论

模型，建立 ＭＮＰｓ结构参量的优化设计方法．以常

见聚合物Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ 体系 ＯＳＣ为模型，引入并

优化 ＭＮＰｓ后器件实现宽光谱吸收且光吸收效率

增强３倍以上．

１　分析与设计

１．１　犕犖犘狊在犗犛犆不同功能层中的效果对比及分析

本文采用传统Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ电池模型，其结构
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如图１所示．电池的四个功能层自上而下分别为氧

化铟锡（ＩｎｄｉｕｍＴｉｎＯｘｉｄｅ，ＩＴＯ）电极、缓冲层（高

分子材料 ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ）、活性层 （高分子材料

Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ）和铝（Ａｌｕｍｉｎｕｍ，Ａｌ）电极．各功能

层的厚度参照此类传统电池工艺制备的标准并标注

于图中（犺１＝１２０ｎｍ，犺２＝３０ｎｍ，犺３＝５０ｎｍ，犺４＝

１５０ｎｍ，虚线为 ＭＮＰｓ发生ＬＳＰＲ时的局域场分布

范围）．

图１　ＯＳＣ电池模型

Ｆｉｇ．１　ＯＳＣｍｏｄｅｌａｎｄｔｈｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆａｃｔｉｖｅｌａｙｅｒ

　　图２为Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ 材料在不同波段时的折

射率虚部犽，即ＯＳＣ活性层的吸收谱
［１４］．从曲线中

可以看出，虽然活性层在５００ｎｍ波段附近有很强

的吸收，但是在长波范围吸收很少，于是较窄的吸收

谱导致了活性层对入射太阳光的整体吸收较弱，因

此扩展材料吸收谱、在长波范围增强吸收成为了提

高ＯＳＣ整体吸收性能的关键．因此本文将 ＭＮＰｓ

引入ＯＳＣ中，如图１（ａ）～（ｄ）所示，引入ＯＳＣ不同

结构层中的ＭＮＰｓ为球形和立方两种类型，材料为

图２　Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ折射率虚部的值

Ｆｉｇ．２　ＩｍａｇｉｎａｒｙｐａｒｔｓｏｆｔｈｅｒｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＰ３ＨＴ：ＰＣＢＭ

银，并以四方周期排列，犇、犘 分别为两种颗粒的尺

寸和排列周期．模拟计算借助ＬｕｍｅｒｉｃａｌＦＤＴＤ软

件，材料折射率等数据来源于Ｐａｌｉｋ手册
［１５］，入射光

采用ＡＭ１．５模拟光源，波长范围３５０～９００ｎｍ．

图１（ａ）、（ｃ）与（ｂ）、（ｄ）两组图分别是将球形和

立方两类 ＭＮＰｓ引入电池缓冲层和活性层中的结

构示意，并以此分析 ＭＮＰｓ在电池不同功能层中对

光吸收的作用．这一模拟计算中活性层厚度犺３ 为

５０ｎｍ，活性层材料在各波段的光吸收由式（１）得

出［７］

犃（λ）＝∫狀（λ）犽（λ）
２π犮

λ
ε０ 犈

２ｄ犞 （１）

式中狀、犽分别为活性层材料Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ 的折射

率实部与虚部，λ为入射光波长，ε０ 为空气介电常

量．活性层在３５０～９００ｎｍ入射光范围内总的光吸

收为

犃犜（λ）＝ ∫
９００ｎｍ

３５０ｎｍ
犃（λ）犛（λ）ｄλ （２）

犛（λ）为 ＡＭ１．５太阳光谱．在引入 ＭＮＰｓ后，ＯＳＣ

吸收率的变化可表示为

６３３１
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犉＝
犃犜ＭＮＰｓ

犃犜ｐｒｉｓｔｉｎｅ
＝
∫

９００ｎｍ

３５０ｎｍ
犃ＭＮＰｓ（λ）犛（λ）ｄλ

∫
９００ｎｍ

３５０ｎｍ
犃ｐｒｉｓｔｉｎｅ（λ）犛（λ）ｄλ

（３）

式（３）中犃犜ＭＮＰｓ和犃犜Ｐｒｉｓｔｉｎｅ分别为引入 ＭＮＰｓ

的电池和原电池在仿真波段的吸收；犉值定义为增

强因子，当犉大于１时即表明 ＭＮＰｓ的引入能够增

强电池的光吸收率．通过上述计算，得出球形和立方

两种 ＭＮＰｓ在几种尺寸和周期下引入电池缓冲层

和活性层后对光吸收的影响效果，如图３（ａ）和（ｂ）．

图３　不同周期 ＭＮＰｓ引入ＯＳＣ缓冲层和活性层的吸收增强因子犉及 ＭＮＰｓ（犇＝１５ｎｍ，犘＝３０ｎｍ）

在缓冲层中激发ＬＳＰＲ的ＸＺ面局域场分布

Ｆｉｇ．３　ＦａｃｔｏｒｓｏｆＯＳＣｓｗｉｔｈｓｐｈｅｒｉｃａｌａｎｄｃｕｂｉｃＭＮＰｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｉｚｅｓａｎｄｐｅｒｉｏｄｓｗｈｅｎｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄｉｎｔｏｂｕｆｆｅｒｌａｙｅｒ

ａｎｄａｃｔｉｖｅｌａｙｅｒ；ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｆｉｅｌｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｎｓｅｃｔｉｏｎＸＺｗｈｅｎＬＳＰＲｏｆＭＮＰｓｉｓｅｘｃｉｔａｔｅｄｉｎｂｕｆｆｅｒｌａｙｅｒ

　　从图中曲线可以看出，将不同尺寸的两种

ＭＮＰｓ引入缓冲层后，无论以何种结构参量排列，电

池的光吸收率均有明显的下降（犉＜１）．实际上，这

是由 ＭＮＰｓ在ＬＳＰＲ时的场分布特性所决定的：由

于 ＭＮＰｓ尺寸小，入射电磁波激发偶极共振模

式［１６］，共振产生的局域电场集中分布于 ＭＮＰｓ两

侧，即垂直于入射光传播的横向方向，如图３（ｃ）和

（ｄ）中 ＭＮＰｓ电场分布所示．因此，当 ＭＮＰｓ引入电

池的缓冲层中，不但由于ＬＳＰＲ电场的两侧局域分

布特点，使共振激发的能量不能有效进入活性层内

部被吸收（图１（ａ）～（ｄ）亦示意出 ＭＮＰｓ周围的场

分布区域），从而造成损失，导致光吸收率下降．相

反，将 ＭＮＰｓ引入活性层，共振激发的能量能够全

部被活性层接收，电池光吸收率增加．因此，在此仿

真所讨论的结构参量的范围条件下，将 ＭＮＰｓ引入

ＯＳＣ活性层能够增加光吸收效率而引入缓冲层则

会使电池性能降低．

１．２　犕犖犘狊结构参量的优化设计

将 ＭＮＰｓ引入ＯＳＣ活性层，能够增强ＯＳＣ的

光吸收．根据 Ｍｉｅ散射理论可知
［１６２０］，ＭＮＰｓ的尺

寸及排列周期对ＬＳＰＲ的特性有重要影响，并改变

ＯＳＣ的光吸收效果．因此，将 ＭＮＰｓ引入后会存在

最优结构参量，使其能够最大程度增加ＯＳＣ的光吸

收．基于图１（ｂ）和（ｄ）的结构，定义活性层厚度犺３＝

３犇，以当前 ＭＮＰｓ合成工艺所能够实现的结构参量

为参照，将 ＭＮＰｓ尺寸 犇 的范围设定为 １０～

３０ｎｍ，周期犘设定为犇４犇．利用式（１）～（３），对

ＭＮＰｓ引入电池活性层后，不同结构参量下的光吸

收进行计算，从而得出相应的犉 值，如图４（ａ）和

（ｂ）．

　　从图中可以看出：两种 ＭＮＰｓ均在小尺寸密堆

积排列的情况下有更显著的光吸收增强效果，且立

方 ＭＮＰｓ比球形 ＭＮＰｓ的效果更好，在尺寸为

１０ｎｍ时，密堆积立方 ＭＮＰｓ的引入能使ＯＳＣ光吸

７３３１
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收增强超过３倍．

这一吸收增强效果的内部机制可以通过计算不

同排列周期 ＭＮＰｓ在可见光各波段的吸收率来进

行分析．如图４（ｃ）和（ｄ）所示，两种 ＭＮＰｓ的尺寸都

固定为１０ｎｍ，在不同周期排列下，ＯＳＣ在可见光波

段的吸收率由灰度表示．从图中可看出，在短波和长

图４　不同结构参量 ＭＮＰｓ引入活性层后ＯＳＣ的吸收增强因子犉以及犇＝１０ｎｍ的 ＭＮＰｓ在不同排列周期情况下

引入活性层后ＯＳＣ在各波段的吸收率犃

Ｆｉｇ．４　ＦａｃｔｏｒｏｆＯＳＣｗｉｔｈＭＮＰｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓ；ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ（犃）ｏｆＯＳＣｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓｗｉｔｈＭＮＰｓ（犇＝１０ｎｍ）ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｅｒｉｏｄｓ

波范围都分别存在两个相对强吸收的波段．短波范

围的强吸收位置不随 ＭＮＰｓ排列周期的变化而变

化，说明短波范围的强吸收主要由于活性层材料本

身性质决定，这一波段是活性层的吸收谱（如图２）

与入射光的光谱分布重合的波段；而在长波范围，随

着 ＭＮＰｓ排列周期的减小，电池的强吸收位置发生

红移，且吸收率增加，由此可见，ＭＮＰｓ增强电池光

吸收的内部机制即在长波范围激发 ＬＳＰＲ．根据

Ｂｏｈｒｅｎ和 Ｈｕｆｆｍａｎ的推论
［１８］，当 ＭＮＰｓ尺寸小于

十分之一波长时，激发偶极ＬＳＰＲ时应满足条件

εｍ

εＤ
＝－
犔＋１
犔
　（犔＝１） （４）

εｍ 和εＤ 分别为金属及其周围介质的介电常量，

根据本模型，将银与Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ材料相关参量代

入式（４）中，可以计算得出：引入活性层中的 ＭＮＰｓ

在图４（ｃ）和（ｄ）所示的长波范围激发ＬＳＰＲ．而且，

随着 ＭＮＰｓ排列更加紧密，ＭＮＰｓ之间产生了电共

振效应［２１］，使得 ＭＮＰｓ间局域场强比独立 ＭＮＰｓ

发生ＬＳＰＲ时更强，共振位置也发生红移．所以从图

３

中能够反映出两种 ＭＮＰｓ的最优结构参量，即球形

ＭＮＰｓ的尺寸为１０ｎｍ，周期排列１２ｎｍ，立方

ＭＮＰｓ尺寸１０ｎｍ，周期排列１３ｎｍ．

图５（ａ）和（ｂ）分别为上述最优结构的球形和立

方 ＭＮＰｓ引入 ＯＳＣ后的吸收谱，并和原吸收谱进

行对比．可以看出，二者共同点是引入 ＭＮＰｓ后

ＯＳＣ在长波段出现吸收峰，即实现了 ＯＳＣ的宽光

谱和高吸收，犉因子分别为２．６１和３．６８．
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图５　引入优化结构 ＭＮＰｓ后ＯＳＣ的吸收谱，并与原ＯＳＣ

吸收谱的对比

Ｆｉｇ．５　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｐｒｉｓｔｉｎｅＯＳＣ

ａｎｄＯＳＣｗｉｔｈＭＮＰｓｉｎｏｐｔｉｍｉｚｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

　　值得一提的是，由于太阳光由不同偏振模式

（ＴＭ与ＴＥ偏振）组成，某些种类 ＭＮＰｓ对入射光

的偏振较为敏感，而本文研究的球形和立方 ＭＮＰｓ

由于其对称性，对入射光偏振不敏感．在上述优化结

构中，两种偏振光激发ＬＳＰＲ时电场分布特点相同，

均如图６（ａ）和（ｂ）所示．同时本文选取另一类低对

称性三角形 ＭＮＰｓ观察在两种偏振模式下激发

ＬＳＰＲ的电场分布．如图６（ｃ）和（ｄ）所示，可以看出

入射光为 ＴＥ偏振时，ＬＳＰＲ的局域场强小于 ＴＭ

偏振激发，且局域范围也有很大不同，这就导致这类

ＭＮＰｓ引入ＯＳＣ中，整体光吸收增强效果减弱，本

文对此也进行了计算，其增强因子犉＝１．７６．这说

明，对称性强的 ＭＮＰｓ如球形或立方引入 ＯＳＣ中

能够更好的增强电池的光吸收．

图６　ＭＮＰｓ在不同偏振光激发ＬＳＰＲ时ＸＹ面的电场分布

Ｆｉｇ．６　ＥｌｅｃｔｒｉｃａｌｆｉｅｌｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＭＮＰｓｉｎＸＹｓｅｃｔｉｏｎｗｈｅｎＬＳＰＲｉｓｅｘｃｉｔａｔｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｉｎｃｉｄｅｎｔｌｉｇｈｔｓ

　　本文将优化设计得到的结果同近期一些文献报

道中的仿真及实验结果进行了对比．可以看出，在结

构参量没有经过优化设计的条件下，尽管有的文章

实验中将合成的 ＭＮＰｓ引入到 ＯＳＣ的活性层，但

是实 际收效甚微，性能提高不超过 均 未 超 过

１９％
［２２２４］，远没有达到本文中３倍光吸收增强转化

后的性能提升效果．相信通过本文对 ＭＮＰｓ共振特

点的系统分析及对 ＭＮＰｓ结构参量的一系列优化

设计，在此方法指导下制备出的ＯＳＣ性能会有更大

的提升．

２　结论

本文系统地研究了几种常见 ＭＮＰｓ影响 ＯＳＣ

光吸收的物理机制．以传统Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ电池为模

型，首先根据 ＭＮＰｓ在激发ＬＳＰＲ时的局域场分布

特点，得出只有将 ＭＮＰｓ引入 ＯＳＣ的活性层中才

能够将共振局域场的能量加以利用；其次结合 Ｍｉｅ

散射理论，建立 ＭＮＰｓ尺寸和排列周期的优化设计

方法，得到小尺寸密堆积 ＭＮＰｓ能够实现 ＯＳＣ的

９３３１
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宽光谱高吸收；最后分析了两种偏振模式的电磁波

对不同对称性 ＭＮＰｓ的影响．经过系统设计，尺寸

１０ｎｍ，周期排列１３ｎｍ 的小尺寸密堆积立方

ＭＮＰｓ能够使电池光吸收增强３倍以上．本文的工

作为今后不同种类 ＭＮＰｓ引入ＯＳＣ的制备提供了

理论支持和设计思路．
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