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以钙钛矿为顶、晶硅为底的钙钛矿/硅叠层电池可以提高太阳光谱的利用率, 突破单结电池中的肖克利

极限 (SQ极限), 是实现更高光电转换效率的有效途径之一. 如何降低光子在电池表面和界面的传输损失, 最

大化响应层的吸收效率是其中的关键. 本文通过时域有限差分法和严格耦合波分析, 系统研究了不同种类金

属纳米球对钙钛矿/硅叠层电池的光谱响应和能量转换效率的增强机制. 结果表明, 由于表面电子云对光波

的共振增强, 金属纳米结构的引入显著提升了光子进入到电池响应层的透射率, 电池总的吸收光谱和量子响

应效率因而得到明显提升. 对于最优的 Al纳米球, 观察到的加权平均透射率从 73.16%提升到 79.15%, 电池

能量转换效率从 23.09%提高到 24.97%, 效率相对提高了 8.14%.
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1   引　言

晶硅电池自问世以来, 因性能稳定、效率高、

原材料丰富、环境友好等优点, 一直占据光伏市场

的主导地位 [1]. 但截止目前, 单晶硅电池的转换效

率已达到 26.6%[1,2], 接近 29.4%[3] 的理论极限, 其

进一步提升的空间已非常有限. 而钙钛矿作为一种

新型电池, 在近 10年中实现了跨越式发展, 效率

从最初的 3.8%提升到了 25.2%[4−8], 但其受热不稳

定的矛盾也日益变得突出 [9]. 因而, 如何突破现有

电池自身固有的限制, 构建一种效率高、性能稳定

的新型太阳能电池显得迫在眉睫. 最近几年, 以钙

钛矿为顶、晶硅为底构建的钙钛矿/硅叠层电池引

起了研究者们的极大关注 [10], 这种叠层结构可突

破单结电池中的 Shockley-Queisser效率极限 (SQ

极限), 被视作电池设计的“天作之合”. 多结串联太

阳能电池采用不同带隙的半导体层, 这种结构可以

捕获多波段的光子, 减少载流子的热化损耗 [11]. 单

晶硅的禁带宽度 1.12 eV[1,12], 开路电压高, 是串联

电池中理想的底层材料. 金属卤化物钙钛矿禁带宽

度在 1.5—2.1 eV[13−16] 之间可调, 吸收系数高, 吸

收边缘陡峭, 在亚带隙吸收率低, 这些特点使其非

常适合作为串联电池中的顶电池. 精细平衡计算表

明, 在考虑了俄歇复合损失后, 钙钛矿/硅叠层电

池理论效率可以达到 43%[17]. 但为了实现这一效

率, 光子管理是需要考虑的重要问题. 文献 [18−21]

分别报道了通过不同程度地改变电池界面形貌, 使

能量转换效率突破了 25%. 然而, 织构化的界面依

然面临共形沉积的困难以及由此导致的钙钛矿晶
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粒不稳定问题 [19,21].

在特定光场中, 金属纳米结构的表面电子云可

以与光波产生共振, 吸收光波能量并以电磁波的形

式对外辐射次波 [22]. 通过这种模式, 光波能量在介

质中得以重新分配, 平面光波经调控后表现为散

射、耦合及束缚作用, 光子在器件中的传播路径和

停留时间得以延长, 吸收效率显著提高 [23]. 与传统

的介质结构相比, 基于金属等离共振的光波调控单

元具有体积小、共振频率可调、共振峰附近的陷光

倍数可超越 Yablonovitch极限 (Y 极限)等特点,

因而受到广泛关注. 大量的研究报道已经证实, 金

属纳米结构的表面等离共振可以显著提升晶硅和

钙钛矿等太阳电池的光电转换效率. 如加州理工大

学的 Ferry[24] 研究了金属纳米结构在超薄硅电池

(响应层厚度 100 nm)中的应用, 通过 SCIL方法

制备金属纳米锥、纳米柱、纳米孔等结构, 以此为

衬底沉积电池, 测量到的光生电流与平面结构相比

提高了 26%. 牛津大学的 Saliba等 [25] 将 Ag包覆

的 TiO2 纳米球嵌入介孔钙钛矿电池的响应层, 通

过金属共振对各波段光子的散射增强, 电池转换效

率相对提升了约 20%. 但金属纳米结构对钙钛矿/

硅叠层电池的光学增强调控, 特别是不同金属在各

波段对电池光电流的调控机制及能量转换效率总

的提升情况, 目前尚未见系统报道.

本文基于时域有限差分方法 (finite difference

time domain, FDTD)和严格耦合波分析 (rigorous

coupled wave analysis, RCWA), 设计三维电磁仿

真模型, 系统研究了各类金属纳米球的等离激元响

应特性及其对钙钛矿/硅叠层电池的光学调控机

理. 通过金属纳米球的等离共振增强, 提升光子进

入电池器件的概率并延长光子在响应层中的传播

路径, 最终获得最大的电池转换效率.
 

2   电池模型与仿真计算

钙钛矿/硅叠层电池仿真模型如图 1(a)所示,

自上而下 , 电池结构依次为 ITO(300 nm)/TiO2
(50 nm)/CH3NH3PbI3(350 nm)/P3HT(50 nm)/ITO
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图 1    钙钛矿/硅叠层电池的仿真模型及结构参数　(a)电池模型; (b)金属纳米球的直径及周期示意图; (c)折射率; (d)消光参数

Fig. 1. Schematic diagram of perovskite/silicon tandem solar cell with metal nanospheres and structural parameters for simulation:

(a) Cell model; (b) schematic diagram of diameter and period of metal nanospheres; (c) refractive index; (d) extinction parameter. 
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Px×Py×Z

∆x = ∆y = ∆z = 5 nm

∆t = 2.8 ns

(300 nm)/c-Si(20 µm)/ITO(100 nm)/Ag(100 nm).
其中 CH3NH3PbI3 与 c-Si分别为上下子电池的活

性响应层, 大部分光子被这两个区域吸收, 生成载

流子并最终被外电路所收集. 周期排列的球状金属

纳米结构置于电池的迎光面, 如图 1(b)所示, 结构

的特征尺寸由直径 D 和周期 P 决定. 仿真单元由

 组成, 光源为 400—1200 nm连续变化

的平面波, 垂直辐照在电池的上表面. 空间网格为

 的正方体, 对应的时间步长

 . X 和 Y 方向采用周期边界条件, Z 轴方

向采用完美匹配层. 电池仿真过程中所用到的材料

折射率 (n)和消光系数 (k)分别如图 1(c)和图 1(d)

所示 [26,27].
 

3   结果与讨论

Tav

本文研究 Au, Cu, Ag, Al这 4种不同金属纳

米球对钙钛矿/硅叠层电池光谱响应的调控作用.

为了获得更高光电转换效率的电池器件, 需要更多

的光子进入电池吸收响应层, 即最大化的透光率.

由于太阳光在不同波长的辐照能量并不一致, 考虑

到这种不均匀性, 以加权平均透光率  作为评价

的标准. 计算方法如下:
 

Tav =

∫ 1200

400

SAM1.5 (λ)T (λ) dλ∫ 1200

400

SAM1.5 (λ) dλ
, (1)

T (λ)式中, SAM1.5(l)为 AM1.5的标准太阳光谱,   

为光从空气穿过 ITO导电玻璃进入电池响应层时

的透射光谱. 考虑到钙钛矿和晶硅对太阳光谱的响

应范围, 积分波长取值 400—1200 nm.

Tav

图 2为计算得到的加权平均透射率随金属纳

米球直径 D 和周期 P 的变化关系. 从图 2可以看

出, 随着周期和尺寸的变化, 透射率整体呈现先增

大后变小的趋势,    在 70%—80%之间变化. 作

为对比, 平面导电玻璃 (无表面结构的 ITO玻璃)

的透射率为 73.16%. 透射率的变化由金属的等离

共振增强和金属的表面反射共同决定. 当 D/P 过

大 (对应图 2中左上角), 金属在电池表面的覆盖率

高, 反射占据主导, 导致这些区域的加权平均透射

率低于平面导电玻璃. 而过低的 D/P (对应图中右

下角)导致共振散射不充分, 加权平均透射率趋向

与无结构情况一致. 在其他区域, 观察到的有金属

纳米球的透射率都明显高于平面情况. 表 1列出

了 4种金属各自最优条件下 (如图 2中黑色箭头交

汇处)对应的特征参数. 可以看出, 相比平面结构,

经优化后的 4种金属结构都显著提升了进入电池
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图 2    加权平均透射率随金属纳米球的特征尺寸及周期的变化关系

Fig. 2. Dependence of weighted average transmittance on feature size and period of different metal nanospheres. 
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响应层的透射光谱, 相应电池的光谱吸收效率也明

显增大. 整体而言, Al纳米球具有最优的光谱响

应, 这与 Al金属所具有的功函数低、有多个核外

电子参与等离共振等特点有关 [28].

为进一步阐述金属纳米球对电池光谱响应的

增强机制, 图 3计算了 4种金属在各自优化参数下

的相对散射、吸收以及消光截面. 从图 3可以看出,

在模拟的波段范围, 4种金属的相对消光截面都明

显大于 1. 在峰值波长, Au, Cu, Ag, Al最大消光

截面分别达到 8.5, 5.9, 3.6, 3.7, 即金属与入射光

波的作用截面远大于金属真实的几何截面, 证实了

等离共振对结构与光波之间相互作用的增强. 同时

可以看出, 相对散射截面明显大于吸收截面, 散射

在消光中起主导作用. 说明金属对光波的等离共振

以光子散射增强为主, 金属对光波的吸收损耗较

少. 另外需要指出的是, 在 4种金属的消光光谱中

都存在 3个或以上的峰值, 说明金属表面的电子云

振荡并不是一般的偶极子形式, 而是高次模状态.

这可能是随着金属纳米球的尺寸增大, 球体内部光

电场逐渐变得不均匀, 部分电子因此脱离了原有的

集体振荡, 转而以其他的方式在球体内部做振荡运

动. 这种情况下, 金属电子存在多个共振频率, 消

光光谱中也因此存在多个消光峰, 文献 [29]也报道

了类似的现象.

在优化基础上, 进一步计算了 4种金属纳米球

对钙钛矿/硅叠层的光谱响应和光电转换效率的增

益情况, 同时引入无结构电池作为比对参考, 结果

如图 4所示. 图 4(a)和图 4(b)分别为五种电池的

总吸收光谱和量子响应效率 . 与平面结构相比 ,

4种金属纳米球的引入都有效增大了电池总的吸

收率和相应的量子响应效率, 其中 Al的响应曲线

最优, 这与图 2和图 3得到的结论一致. 整体而言,

 

表 1    不同金属纳米球的最优结构参数及相应的

光学特性
Table 1.    Optimized structural parameters and cor-

responding optical properties of different metal nano-

spheres.

D/nm P/nm Tav/% Aav/%

Flat — — 73.16 76.83

Au 110 355 75.28 82.78

Cu 110 295 76.33 83.10

Ag 110 245 78.59 83.61

Al 105 205 79.15 83.84
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图 3    不同金属纳米球最优条件下的相对消光、散射和吸收光谱

Fig. 3. Relative extinction, scattering and absorption spectra for different metal nanosphere with optimized parameters. 
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吸收光谱在模拟的全波段范围都有较明显的提升,

而量子响应效率的增大主要集中在 500—700 nm

的波长范围内. 对于波长小于 500 nm的光子, 尽

管金属纳米结构对其有强烈的共振散射, 但这一波

段的光子本身也具有非常高的吸收系数, 光子在进

入电池响应层前有很大机率被金属或 ITO层吸收,

因而在响应层观察不到明显的效率提升. 而对于波

长小于 700 nm的光子, 由于钙钛矿和单晶硅响应

层对这一波段光子的吸收系数较低, 单次传播很难

达到充分吸收, 光子有较大概率穿过电池的响应

层, 最终被背反射层的 ITO和金属 Ag所吸收.

图 4(c)和图 4(d)分别为 5种电池的光生电流

密度和伏安特性曲线 (I-V 曲线). 光生电流密度

Jsc 和电池转换效率 h 的计算方法如下: 

Jsc =

∫
ens(λ)EQE (λ) dλ, (2)

 

η =
Jsc × VOC×FF

Pin
× 100%, (3)

ns (λ) =
λ

hc
S (λ)式中, e 为单位电荷电量;   , 为特定

λ EQE(λ)

Pin=

∫
S (λ) dλ

波长  中所包含的入射光子个数;   为电池内

量子响应效率;   , 为太阳光的总辐照

功率; FF和 VOC 分别为电池填充因子和开路电压,

其值取自文献 [20]中的测量值. 图 4(c)和图 4(d)

计算结果显示, 平面型钙钛矿/硅叠层电池的光生

电流密度和能量转换效率分别为 22.95 mA/cm2

和 23.09%. 经过 4种金属纳米结构的调控后, 二者

的值都出现大幅提升. 最优的 Al纳米球分别达到

24.82 mA/cm2 和 24.97%, 效率相对提升了 8.14%. 

4   结　论

本文基于 FDTD和 RCWA, 系统研究了不同

种类金属纳米球的光波调控特性及其对钙钛矿/硅

叠层电池的响应增强机制. 通过对金属材料种类、

纳米球直径及结构周期的优化, 最大程度提升了光

波进入电池响应层的透射率和电池的能量转换效

率. 研究结果表明, 由于表面电子云与入射光波的

共振增强作用, 在模拟的波段范围, Au, Cu, Ag,
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图  4    不同金属纳米球调控的电池光谱响应特性和光电转换效率　(a)电池吸收光谱 ; (b)量子响应效率 ; (c)短路电流密度 ;

(d) I-V 特性曲线

Fig. 4. Spectral  response  characteristics  and  photoelectric  conversion  performance  of  solar  cell  with  different  metal  nanospheres:

(a) Total absorption of cell devices; (b) external quantum efficiency; (c) short-circuit current density; (d) current-voltage character-

istics. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 71, No. 3 (2022)    038801

038801-5



Al这 4种金属的相对消光截面都明显大于 1, 且

反射在消光光谱中占据明显的主导地位. 共振散射

增大了光子进入电池响应层的概率, 同时延长了光

子在响应层的传播路径. 经优化后, 4种金属的引

入在模拟的全波段范围内都增大了电池的吸收光

谱. 电池的能量转换效率从初始的 23.09%分别提

升到 23.90%, 24.22%, 24.53%和 24.97%.
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Abstract

Perovskite/silicon tandem solar  cells,  by combining perovskite  as  a  top absorber  material  and crystalline

silicon as a bottom absorber material, can expand and enhance the utilization of solar spectrum. Therefore, such

a tandem structure shows great potential to break through the Shockley-Queisser (SQ) limit of 31%－33% for

single-junction  (SJ)  solar  cells  and  is  considered  as  one  of  the  most  promising  approaches  to  achieving  the

higher performance in photoelectric conversion of solar cells.  Reducing the optical losses from the surface and

interfaces  of  cell  device  and  making  more  photons  propagate  into  the  active  layers  are  the  key  factors  for

achieving  the  goal.  In  this  paper,  the  enhancement  of  spectral  response  and  energy  conversion  efficiency  of

perovskite/silicon tandem solar cells  depending on Au, Ag, Cu, Al nanosphere are studied by using the finite

difference  time  domain  method  and  rigorous  coupled-wave  analysis.  The  results  show  that  owing  to  the

introduction  of  metal  nanosphere,  the  transmittance  of  photons  propagating  into  the  active  material  is

promoted significantly. Therefore, the cell device achieves an apparent increase both in total absorbance and in

quantum efficiency. The observed weighted average transmittance and energy conversion efficiency are increased

from  73.16%  and  23.09%  to  79.15%  and  24.97%,  respectively,  with  an  8.14%  improvement  for  the

perovskite/silicon tandem solar cells coated with the optimized Al nanospheres.
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