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从纳米 Ag颗粒表面等离子激元光学及表面高能电场特性两方面入手,较为系统地研究了周围介质的导电特

性对表面等离子激元的影响.通过对复合薄膜紫外-可见-近红外光谱及表面增强拉曼散射光谱的分析,指出绝缘性

的 Al2O3 介质薄膜能够起到良好的表面电场定域效果,且不会引入附加的光吸收损失;而导电性的 ITO薄膜则会

引入表面价电子的溢出损失, 加速了表面电场的衰逝, 同时引起长波方向上显著的光吸收损失. 研究还表明致密

的 Al2O3 介质薄膜能够起到良好的屏蔽作用,且纳米 Ag颗粒表面等离子激元特性仅受最近邻材料特性的影响.研

究结果为在硅基薄膜太阳电池中实现对纳米 Ag颗粒的阻挡、寄生光吸收损失的降低以及表面高能电场的利用,提

供了一条有效的解决途径.
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1 引 言

纳米金属结构的表面等离子激元在薄膜太阳

电池中同时具有远场与近场作用 [1−3]. 纳米尺度的

几何结构通过与光子的远场耦合作用,可以激发光

子在吸收层中以光波导模式传输,将入射光子完全

陷获于吸收层中,以此获得突破 4n2 (在硅基薄膜中

约为 50)几何散射极限的效果,极大地提升光子在

薄膜电池中的光程 [1]. 同时,激发的表面等离子激

元能够聚集周围空间的电磁场能量,形成纳米尺度

的 “天线”, 获得高能局域电场, 增强近邻半导体材

料的光吸收 [2].

然而随着研究的不断深入,金属材料及表面等

离子激元在薄膜太阳电池中产生的寄生吸收及复

合损失问题也引起了科研人员的关注,制约了其在

薄膜太阳电池中的进一步应用. 一方面, 金属材料

与吸收层的直接接触,会在界面处产生载流子复合

中心,引起显著的寄生损失 [1,4]. 另一方面,表面等

离子激元在高频区 (大于共振频率)的光学反射及

吸收损失,也限制了纳米金属结构在薄膜太阳电池

中的应用 [5,6].

已有研究表明,采用一定的介质材料对纳米金

属结构进行包裹,可实现对其表面等离子激元光学

特性的调控 [7,8]. Beck等 [7] 分别采用 SiO2, Si3N4

及 TiO2 介质薄膜对纳米 Ag颗粒进行了包裹,研究

指出可通过改变包裹材料介电常数来实现对表面

等离子激元光学特性的有效调控. Mock等 [8] 采用

暗场显微镜对沉积于不同衬底上的单一纳米 Ag颗

粒的表面等离子激元共振峰位进行了观测,指出其

共振峰随衬底材料介电常数的增大而规则红移.

对于薄膜太阳电池而言,器件的主体材料与结

构已经确定,因此如何选择合理的包裹介质以降低

纳米 Ag颗粒的光吸收损失,对于表面等离子激元

特性在薄膜电池中的有效利用起至关重要的作用.

在已有研究的基础上,本文提出周围介质导电特性
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对表面等离子激元特性影响的讨论,从光学及表面

高能电场特性两方面入手,为实现表面等离子激元

在薄膜太阳电池中的调控提供解决方案.

2 实 验

由于 Ag材料在可见光范围内具有最小的吸收

系数,因此有望成为提供表面等离子激元以及纳米

陷光结构的主要材料. 本实验中纳米 Ag颗粒采用

热蒸发方法制备得到, 其沉积温度为 160 ◦C,本底

真空 9.8 × 10−4 Pa, 沉积速率 0.1 nm/s. 热蒸发已

经被实验证明是一种简便、重复性高的纳米 Ag颗

粒的制备技术,通过调节制备工艺可以有效地实现

对 Ag颗粒形貌及光学特性的调控 [9],且制备得到

的纳米 Ag颗粒具有良好的拉曼增强效果 [10].

Al2O3 及 ITO 均采用反应蒸发的方法制备得

到. 其中获得的 Al2O3 薄膜具有绝缘特性, ITO

薄膜具有导电特性, 在 80 nm 厚度下其方块电阻

为 56 Ω/sq (采用 Accent HL5500 型霍尔测试设备

测量得到). Ag, Al2O3 及 ITO的沉积厚度均采用晶

体探头在线探测得到.

表面形貌采用 JEOL Rigaku 6700F 型扫描电

镜 (SEM)观测. 光吸收谱采用 Shimadzu公司 UV-

3600 紫外-可见-近红外分光光度计进行测量. 采

用 Bruker RFS 100/S 傅里叶红外拉曼 (FT-Raman)

光谱仪进行傅里叶拉曼散射光谱的测量, 为获

得较为理想测试效果, 选用 10−3 mol/L 的罗丹

明 6G(R6G)(SIGMA R4127-5G) 作为探针分子. 采

用 LabRAM HR UV型共聚焦拉曼光谱仪进行共聚

焦拉曼散射光谱测试,选用 10−5 mol/L的 R6G作

为探针分子.

3 结果与讨论

采用扫描电镜 (SEM) 对在磷酸玻璃上制备

的 Ag, Al2O3, ITO 及 Al2O3/Ag, ITO/Ag 复合薄膜

的表面形貌进行了观测, 结果如图 1所示, 放大倍

数均为 10万倍. 其中 Ag薄膜的等效厚度为 17 nm,

Al2O3 薄膜的等效厚度为 3 nm, ITO薄膜的等效厚

度为 80 nm. 从图 1(a) 中可以看出, 采用蒸发方法

制备的 Ag 薄膜具有清晰的纳米颗粒状表面形貌,

其颗粒呈不均匀分布.图 1(b), (c)显示采用反应热

蒸发法制备的 Al2O3 与 ITO 薄膜非常平整, 在 10

万倍的放大倍数下难于观测到任何清晰的表面结

构,从而保证了在其上沉积的纳米 Ag颗粒可保持

与在玻璃上沉积的 Ag颗粒的一致性,如图 1(d), (e)

与 (a)之对比所示.

图 1 Ag, Al2O3, ITO 及 Al2O3/Ag, ITO/Ag 复合薄膜的 SEM 测试结果 (放大倍数均为 10 万倍) (a) 沉积于玻璃衬底上
的 17 nm 厚 Ag; (b) 沉积于玻璃衬底上的 3 nm 厚 Al2O3; (c) 沉积于玻璃衬底上的 80 nm 厚 ITO; (d) 玻璃衬底上预先沉积
了 3 nm厚 Al2O3 随后沉积的 17 nm厚 Ag; (e)玻璃衬底上预先沉积了 80 nm厚 Al2O3 随后沉积的 17 nm厚 Ag
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而沉积在 Al2O3与 ITO薄膜表面的纳米 Ag颗

粒表面等离子激元的光学特性与直接沉积于玻璃

衬底上材料的光学特性表现出较大的差异.图 2和

图 3分别给出了等效厚度分别为 17与 20 nm的纳

米 Ag颗粒沉积于磷酸玻璃、Al2O3 与 ITO薄膜表

面的复合薄膜光学特性. 在之前的研究中, 已详细

报道了介质材料的引入, 会使得纳米 Ag颗粒 εsub

与 εm 发生改变,从而使得表面等离子激元共振峰

位随介质材料介电常数的增大而红移 [7,11,12].

图 2 不同衬底上 17 nm 等效厚度纳米 Ag颗粒的光
吸收谱

图 3 不同衬底上 20 nm 等效厚度纳米 Ag颗粒的光
吸收谱

此处我们着重比较了具有不同导电特性的薄

膜材料对纳米 Ag薄膜光学特性的影响.由图中可

见, ITO薄膜的引入不仅使得纳米 Ag颗粒的表面

等离子激元共振波长发生移动, 同时半高宽显著

展宽, 在长波范围内吸收率显著增大, 其增大幅度

较 ITO 自身的吸收率大很多. 当在 ITO 薄膜上沉

积了一定厚度的 Al2O3薄膜 (等效厚度为 3 nm)时,

纳米 Ag颗粒的表面等离子激元共振波长发生了蓝

移,并且长波范围上的吸收率出现降低,表现为图 2

中吸收曲线 4自曲线 3向曲线 2方向上的整体移

动.当继续增大 Al2O3介质薄膜的厚度至 12 nm时,

复合薄膜的光吸收曲线基本回归到仅为 Al2O3 衬

底时的情况, 如图 3中曲线 5所示. 表明当在 ITO

薄膜上沉积 Al2O3 薄膜时, Al2O3 薄膜对 ITO薄膜

具有明显的屏蔽作用,且纳米 Ag颗粒表面等离子

激元光学特性仅受最近邻介质性能的影响.

图 4 不同复合结构的 R6G傅里叶增强拉曼

图 5 不同复合结构的 R6G共聚焦增强拉曼

除光吸收特性外, 周围介质对纳米 Ag颗粒表

面电场强度也有显著的影响, 可通过表面增强拉

曼散射光谱 (SERS)进行表征. 当仅考虑衬底材料

介电常数对纳米 Ag颗粒表面电场的影响时,入射

光子与表面价电子间散射及散射共振强度随衬底

介电常数的增大而增加,从而使得表面电场强度增

大 [11]. 由于 εITO ≈ 4, εAl2O3
≈ 3,当仅考虑衬底介

电常数的影响时, ITO的引入会进一步提高复合薄

膜的 SERS增益.而得到的傅里叶及共聚焦拉曼散

射光谱却恰恰相反,如图 4和图 5所示. 以 ITO作

为衬底材料时复合薄膜的 SERS增益出现了明显的
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降低.而在 ITO薄膜上继续沉积一层 3 nm的Al2O3

薄膜时,即采用一定厚度的 Al2O3 薄膜对 ITO进行

覆盖时,复合薄膜的 FT-SERS增益较仅 ITO为衬底

时有所提高. 以 488 nm为入射波长的共聚焦拉曼

的 SERS光谱,表现出了与 FT-SERS增益相同的现

象,即制备于 ITO薄膜之上的纳米 Ag颗粒具有最

小的 SERS增益,而随着 ITO上覆盖 Al2O3 绝缘介

质薄膜等效厚度的增加,复合薄膜的 SERS增益逐

步提高. 当 Al2O3 介质薄膜的等效厚度达到 12 nm

时,拉曼光谱中各拉曼位移上的拉曼峰强基本恢复

到无 ITO时的水平. 该现象表明 Al2O3 薄膜对 ITO

薄膜电学特性同样具有屏蔽作用,且纳米 Ag颗粒

表面等离子激元表面高能电场同样仅受最近邻介

质性能的影响.

分析以上实验数据, 我们认为: 具有不同导电

性能的周围介质对纳米金属结构表面等离子激元

的振动模式具有不同的影响.当采用绝缘材料进行

包裹时,表面等离子振荡的电磁波被局域在一定范

围 (图 6(a));当采用导电材料进行覆盖时,导电性的

周围介质通过引起纳米 Ag 颗粒表面电子的溢出,

而降低了表面电子的定域效果,进而降低了表面电

子振动形成的电场强度 (图 6(b)). 为此我们提出应

对纳米 Ag 颗粒表面电场的表观描述形式进行如

下修饰:

Eloc(ω) ∝ A(ω)

(
1− Nout

N

)
, (1)

Nout

N
∝ σm, (2)

其中 A(ω)为纳米颗粒在频率 ω 上的吸收强度,表

明入射光子与表面电子间的能量转移能力; Nout为

溢出电子数, N 为振动电子总数,电子的溢出概率

与周围介质的电导 σm 有关,溢出概率随周围介质

导电特性的提高而增大,溢出概率的增大使得表面

纳米颗粒对表面电子的定域效果减弱,从而使得电

子振动形成的表面电场强度减弱.

同时溢出概率还直接影响着纳米 Ag颗粒表面

等离子激元的振动频率 [13]:

ω̃sp = ωsp

√
1− Nout

N
. (3)

因此导电性的 ITO衬底薄膜材料引起了纳米 Ag颗

粒表面等离子激元共振波长红移、半高宽增加及

表面电场强度衰减. 而采用绝缘性的 Al2O3 薄膜在

纳米 Ag颗粒的表面形成了一个高能势垒层,使得

自由电子被很好地定域于纳米 Ag颗粒表面,即对

于具一定粒径的纳米金属颗粒, 在一定温度下 (远

低于电子费米温度,在一般情况下均可满足),电子

的溢出概率几乎为零 [14]. 因此 Al2O3 衬底薄膜材

料仅通过其介电常数引起了光子入射到纳米 Ag颗

粒界面处时的波矢发生改变, 即动量发生改变, 从

而使得入射光子与纳米 Ag颗粒表面自由电子发生

共振状态时的能量发生改变,即表面等离子激元共

振频率发生改变,而未引入其他能量消散机制.

图 6 不同导电特性材料覆盖纳米金属颗粒导致不同的表面等离子激元振荡形式 (a)绝缘性材料; (b)导电性材料

4 结 论

本文提出了周围介质电学特性对纳米 Ag 颗

粒表面等离子激元光学与表面高能电场特性的影

响问题, 通过复合结构的远场光学特性及表面增

强拉曼散射光谱对该问题进行了详细的分析,提出

了其可能的影响机制:导电性的周围介质会引起纳

米 Ag颗粒表面电子的溢出概率提高,从而降低了

表面电子的定域效果,降低了表面电子振动形成的

电场强度.且纳米 Ag颗粒表面等离子激元的光学

及表面高能电场特性仅受最近邻材料性能的影响.

该问题的提出,提供了一种通过改变周围介质特性
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改变纳米 Ag颗粒表面等离子激元光学与电场强度

特性的方法,进而为实现在硅基薄膜太阳电池中对

纳米 Ag 颗粒的阻挡、寄生光吸收损失的降低以

及表面高能电场的有效利用提供了一条有效的解

决途径.
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Abstract

In this article, we investigate the optical and electrical properties of surface plasmon polariton of Ag nanoparticles influenced by

surrounding medium with different conductivities. Ultraviolet-visible infrared spectra and surface enhanced Raman scattering show that

when the Al2O3 films are used as a surrounding medium, the optical loss caused by surface plasmon polariton of Ag nanoparticles will

be reduced and the surface electromagnetic (EM) field will be enhanced, while conductive substrate may lead to the surface plasmons

transmitting along the substrate layer then reduce the EM field and enhance the optical absorption. This property provides an effective

approach to the use of optical and electrical properties of surface plasmon polariton in thin film solar cells when a thin film of Al2O3 is

added as a cover layer.
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