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摘!要!上Z下转换技术能将红外光和紫外光能量转换成与工作电池匹配的光谱范围内能量!解决了由于光
谱不匹配造成的能量损失!实现拓宽电池的吸收光谱!提高电池的光利用率和转换效率!降低紫外光对电池
稳定性的影响" 稀土离子由于特殊的能级结构且发光效率高!常作为上Z下转换发光材料的中心离子" 近年
来上转换发光中心主要集中在 k8, \!4K, \

等三价离子!敏化中心则为具有特殊能级结构和较长激发态寿命
的 a@, \离子" 4@, \!k<, \!EK, \

等离子由于在紫外光区具有电荷迁移吸收带!易被高能紫外光子激发!量子
效率接近 $##i且发射谱线主要位于可见光区!常被用作下转换发光中心" 发光基质多选择声子能量低#透
光范围广#易于掺杂的氟化物!并通过水热法制备出结晶度高#粒径小且分布均匀的粉体材料" 目前!上Z下
转换技术应用于 WEI的研究越来越受到人们的重视!本文将对上转换和下转换技术在 WEI中的应用进行详
细阐述!主要介绍上Z下转换技术的发展背景!在太阳电池中的应用和方法!详细综述近几年来各类上转换和
下转换材料在太阳电池中应用的研究进展!最后对其未来的发展方向进行了展望"
关键词!发光材料!上转换!下转换!稀土!太阳电池
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"S$!U<KBC6;F6CF6 K6F5:CB;K 3H <= :C? ?37C

F3CN68;B3C
"S"!T3;>3H<= :C? ?37C F3CN68;B3C D<KBC6;F6C>

K:>68B:D;
"S,!Q86=:8:>B3C K6>53? 3HD<KBC6;F6C>K:>68B:D;
,!/==DBF:>B3C 3H<= :C? ?37C F3CN68;B3C BC ?A6

;6C;B>BO6? ;3D:8F6DD;
,S$!kC68JAD3;;BC ;3D:8F6DD;
,S"!/==DBF:>B3C K3?6DBCJ3H<= :C? ?37C F3CN68;B3C

BC ;3D:8F6DD
,S,!/==DBF:>B3C 3H <= :C? ?37C F3CN68;B3C

D<KBC6;F6C>K:>68B:D;BC WEI
-!I3CFD<;B3C :C? 3<>D339

>?引言

染料敏化太阳电池#WEI$作为一种新型*绿色
环保太阳电池受到世界各国的重视"其通过光化
学过程实现光电转换的方式"使得太阳电池的光
电转换材料不再局限于高纯无机半导体"目前
WEI实验室效率已经超过 $,i ($) ' 这为实现具有
大规模应用前景的高效低价太阳电池带来可能"
但若要实现 WEI的产业化"还需进一步提高其光
电转换效率'

影响 WEI光电性能的因素主要包括光阳极材
料结构 (") *电解质组成 (,) *对电极性能 (-)及染料吸

收光谱等"其中染料的吸收范围对 WEI光电转换效
率有很大影响 (' )() ' 太阳辐射光谱 ++i以上在波
长范围 $'# )-### CK#图 $$' 目前"WEI体系中常
用染料为 2,*2($+*I$#$ 和 I$#% 等"其光谱吸收范
围主要集中在 -## )(## CK"仅占太阳光谱的 -'i
左右"这使得大部分太阳光无法参与电池的光电转
换过程' 光谱不匹配问题使得能量低的光子不能激
发染料"能量高的光子由于热损失无法全部被电池
有效利用' 因此"如何有效利用太阳光谱中包括紫
外和红外波段在内的宽光谱能量是目前太阳电池研

究中的一个重要课题'
扩大电池光谱响应范围的主要方法是制备高效

宽光谱吸收染料' T:K:CC 等表示如果染料的吸收
光谱范围达到 +## CK以上"WEI的光电转换效率有
可能超过 $%i (&) ' 然而目前效率最高的染料吸收
范围也只是 ,## )&## CK"大部分太阳光还是没能
被有效的利用' 实验表明"WEI在 -## )(## CK波
段的单色光转化效率能够达到 &#i (+"$#) "而在紫外
和红外区域的效率却微乎其微'

图 >?太阳辐照光谱图#/R$S'b$

A+7B>?E3D:88:?B:>B3C ;=6F>8<K#/R$S'b$

将上Z下转换发光材料引入到太阳电池中"能够
对太阳光谱进行量子整合及裁剪"将红外光和紫外
光转换到染料的高效利用区域"可以提高电池的电
流和光利用率"实现 WEI对紫外和红外光的利用'
上转换发光材料 ($$"$")能够吸收低能量的长波长光

#如红外光$"发射高能量的短波长光#如可见光$"
提高太阳电池在红外区域的光利用率' 另外"在
WEI体系中掺杂三价上转换稀土离子属 =型掺杂"
有利于提高电池的开路电压' 下转换发光材料受短
波长光#如紫外光$激发后"会发射出长波长光#如
可见光$"能将染料的吸光范围拓宽到紫外区域"从
而提高电池的光电转换效率"并且下转换发光还可
以有效降低紫外线对染料的影响"减少氧化还原电
对的消耗"一定程度提高工作电池的稳定性和光电
转换效率' 本文将对近年来国内外上Z下转换发光
材料及其在 WEI中的应用研究进行综述"以期促进
宽谱高效 WEI的发展'
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@?上转换和下转换发光技术

"S$!上转换和下转换发光机制
上转换现象#效应$是 .@8B6C 在 "# 世纪 -# 年

代中期发现的' $+'+ 年"XD36K@68J6C 采用 +%# CK
的红外光激发多晶 gCE"观察到了 '"' CK绿色发
光' $+%% 年"/<O6D在研究钨酸镱钠玻璃时"在基质
材料中掺入了 a@, \离子"实验发现 a@, \离子吸收
红外光子后将能量有效传递给 k8, \*T3, \和 4K, \

离子并发出可见光子"发光效率几乎提高了两个数
量级' 上转换发光本质上是一种反 E>3F96;效应"即
发射的能量大于吸收的能量' 上转换材料主要是利
用所掺杂稀土元素的亚稳态能级特性"吸收两个或
多个低能量的长波辐射后发出高能的短波辐射"从
而将红外光转变为可见光' 上转换机制 ($, )$')

大体

分为三类!#$$激发态吸收上转换#kE/$%#"$能量
转移上转换#k4d$%#,$光子雪崩上转换#Q/$' 图
" 给出 kE/和 k4d的能级简图'

图 @?上转换机制简图
A+7B@?R6F5:CB;K?B:J8:K3H<= F3CN68;B3C

激发态吸收过程 #kE/$ 是 XD36K@68J6C ($%) 在

$+'+ 年提出的"即同一个位于基态能级的离子连续
吸收多个光子后到达能量较高的激发态能级的过

程' kE/过程是单个离子吸收"不受材料中稀土离
子浓度的影响'

能量转移过程#k4d$根据能量转移方式的不同
分为!:$连续能量转移 # Ek4$' Ek4一般在不同类
型的离子之间发生' @$交叉驰豫 #I_$' I_既能
在相同类型的离子之间发生又能在不同类型的离子

之间发生' F$合作上转换 #Id$' Id只在同时位
于激发态的一类型的离子之间发生'

光子雪崩过程 #Q/$最早是 I5BNB:C 等 ($()在研

究 Q8, \离子在 U:ID, 晶体中的上转换发光时提出
的"它可以看成是 kE/和 k4d相结合的过程"其主
要特征有!#$$泵浦波长能量对应的是离子的某一

激发态能级与其上能级的能量%#"$Q/引起的上转
换发光明显依赖泵浦功率"当泵浦功率低于阈值时"
上转换发光很弱"当泵浦功率高于阈值时"泵浦光被
强烈吸收"上转换发光强度增加' 激发态上的粒子
数积累是 Q/过程发生的关键"因此只有在稀土离
子掺杂浓度足够高时"才会明显发生 Q/过程' 另
外"Q/过程只需单波长泵浦"前提是泵浦光的能量
与某一激发态与其上能级的能量差相匹配' 上转换
发光具有如下优点!#$$可以有效降低光致电离作
用引起基质材料的衰退%#"$不需要严格的相位匹
配"对激发波长的稳定性要求不高%#,$输出波长具
有一定的可调谐性'

下转换发光是指遵循斯托克斯定律的光致发光

现象"即发射的光子能量低于吸收的光子能量"材料
的发射光谱位于激发光谱的长波边"也就是说"材料
吸收高能短波辐射"发射低能长波辐射' 自 $+%- 年
U6NBC6和 Q:DBDD:将 am.-!k<

, \
和 a".,!k<

, \
高效红

色荧光粉用于彩电显象管以来"人们对稀土发光材
料的研究产生了浓厚兴趣' $+++ 年"]6J5 等在
->?:">:上报道了量子效率高达 $+#i的 UBb?G-!

k<, \的量子剪裁过程"并给出了两种实现下转换的
途径"如图 , 所示 ($&) '

图 C?下转换机制概念图
A+7BC?R6F5:CB;K?B:J8:K3H?37C F3CN68;B3C

单个稀土离子的下转换发光#如图 ,/$因为紫
外光和红外光相互竞争而不容易发射出两个可见光

子' 多个稀土离子参与下转换过程有三种可能!
#$$离子0吸收激发能量后"首先通过交叉弛豫将
部分能量传递给邻近的离子,发射出一个光子"接
着离子0将剩余的能量传递给另一个离子,再发射
出一个光子' 这个过程中离子0经过两次能量传
递"量子效率达到 "##i#如图 ,X$' #"$离子0先
通过交叉弛豫传递部分能量给邻近的离子,发射出
一个光子"之后用剩余的能量发射出第二个光子回
到基态#如图 ,I$' #,$离子0吸收能量后先发射
一个光子"再将剩余的能量传递给附近的离子,发
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射出第二个光子#如图 W$' 其中过程 I*W只发生
了一次能量传递'

近年来"下转换发光材料因其可以调制太阳电
池的吸收光谱"提高太阳电池的能量转化效率"引起
人们的广泛关注' k<, \等离子因其在紫外光区有
电荷迁移吸收带"易被紫外光激发"且发射谱线主要
位于 -## )(## CK"而常常被应用于太阳电池中 ($+) '
a@, \离子也因其能在硅的禁带宽度附近发射近红
外光子"成为新兴的近红外下转换材料的研究热点'
48<=96等计算表明"利用下转换可以使太阳电池能
量转化效率的 E53F9D6A0f<6B;;68极限从 ,#S+i提高
到 ,&S%i ("# " "$) '
"S"!上Z下转换发光材料基质

目前研究较多的基质主要包括卤化物*氟化物*

氧化物*硫化物等 ("""",) ' 下面将对几种基质进行简
单的介绍'

卤化物具有较低的振动能"可以降低多声子弛
豫过程的影响"增强交叉弛豫过程"从而提高上转换
效率' 此类化合物在上转换激光及磷光体材料中的
应用具有相当的潜力' b<?6D等对 I;,_k"1+ #_k
为镧系离子"1为 ID"X8"P$类化合物进行了研究"发
现 I;,U<"X8+!k8

, \
受 +&# CK泵浦光激发后"可发射

'## CK左右的蓝绿光"I;,_k"1+!a@
, \
可将 $'##

CK波长激发光转化成可见光 ("-) ' 对于 _@b?"X8(
体系

("') "实验发现在 ' )"'+ e存在单一 -G(Z"上转
换发光"这为上转化发光材料的研究提供了新思路'

但卤化物在空气中容易潮解"从而限制了其发展'
氟化物具有范围较广的透光性"且其较低的声

子能量"使得稀土离子的能级在其中具有较长的寿
命"能够形成更多的亚稳能级"具有丰富的激光跃
迁' 常见的氟化物有!U:G,"aG, 和 2:aG- 等"其中

aG, 因其能带宽度大"a, \离子容易被其他三价离子
取代等优点而成为研究热点' "##+ 年"钟声亮等采
用溶剂热法在乙醇溶液中合成了 4@, \掺杂和 4@, \Z
I6, \共掺杂的立方相 aG,"并对其物相*形貌及发光

性能进行了研究' 结果显示"4@, \ZI6, \共掺杂的发
光强度为 4@, \单独掺杂的十倍 ("%) ' 王国风等通过
微乳液法合成了长度约 '## CK"直径约 " CK的纳
米束状的 aG,!k<

, \发光粉' 通过改变 k<, \的掺杂

量发现"当 k<, \的摩尔含量为 ,#i时"aG,!k<
, \获

得了很强的发光性能 ("() ' 近年来"氟化物常作为掺
杂基质应用到太阳电池中"因为氟化物的结构稳定*
发光能级窄*量子产率高*易掺杂稀土离子且声子能

量低*振动能量小"可降低稀土离子的无辐射跃迁几
率"减少能量损失"提高稀土离子的发光效率'

氧化物具有制备工艺简单*稳定性好*热胀系数
小*环境条件要求低等优点' "#$# 年"王士维课题
组采用均相沉淀法制得单分散亚微米级的 a".,!

k8, \' 研究表明"a".,!k8
, \
发光粉的形貌受 k8, \

和 a, \的影响很大"并且不同 k8, \掺杂浓度对样品
的发光强度以及红绿光的相对强度变化也有较大的

影响
("&) ' 杨飘萍等在未使用有机溶剂的条件下"以

尿素为原料采用均相沉淀法后煅烧合成微球状单分

散的多种离子掺杂的 b?"., 粉末"该研究为批量低

价生产稀土掺杂 b?"., 发光粉提供了可能
("+) ' 氧

化物基质凭借简单的制备工艺和良好的稳定性已成

为稀土掺杂基质的研究热点"但其声子能量较高"不
利于稀土离子发光'

硫化物材料同氟化物材料一样具有较低的声子

能量"但其易受氧和水的影响"因此"必须在密封条
件下制备' W:;等采用了一种低成本的合成方法制
备了 4@, \Za@, \共掺杂的立方相 I?E 量子点"该样
品具有明显的下转换发光现象

(,#) ' 研究发现量子
点具有良好的光稳定性"其吸收和发射可以通过控
制颗粒的大小来调节"但其发光量子效率较低"存在
自吸收现象'

稀土离子能级丰富且电子层结构特殊"跃迁方
式主要分为 H0? 和 H0H两种跃迁"三价离子多为 H0H跃
迁"H轨道本身受 ';"'=% 电子屏蔽而不受外界条件
的影响' 稀土离子具有激发态寿命长*发光强度大*
色纯度高等特点"但是根据 U:=38>6定则"H0H跃迁属
于宇称禁阻跃迁"对紫外及可见光的吸收能力较弱"
所以单一的稀土离子很难获得较高的发光强度"必
须要引入一种介质来敏化其发光' 有机配体在紫外
区有比较可观的吸收"并能通过+天线效应,将吸收
的能量有效地传递给稀土离子"使其特征发光得到
极大地提高' ]6B;;K:C (,$)在 $+-" 年首次发现了稀
土配合物的特殊发光性质"目前研究较多的是以
4@, \和 k<, \为发光中心的稀土配合物的合成及发
光性能 (,"",,) ' 稀土配合物作为一种优良的发光材
料"其特点为!发光效率高*单色性好*荧光寿命长*
斯托克斯位移大等' 但是它的光稳定性及热稳定性
较差"易受周围猝灭剂的影响"产生非辐射多极声子
衰变"使得发光强度逐渐降低'
"S,!发光材料的制备方法

#$$溶胶0凝胶法
溶胶0凝胶法#;3D0J6D$ (,-)主要过程是在液相下
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将化合物前驱体均匀混合"加入络合剂等添加剂"并
在合适的温度及酸碱条件下进行水解*缩合反应"形
成透明溶胶体系"溶胶经陈化胶粒间缓慢聚合"形成
凝胶' 凝胶经干燥*烧结制备出所需材料' 溶胶0凝
胶法制备的发光材料具有混合均匀性好*纯度高*热
处理温度低*制备简单*发光效率高等特点' 常用于
氧化物基质发光材料和稀土配合物杂化发光材料的

制备
(,'",%) ' 但其反应周期较长且凝胶在干燥过程

中会收缩'
#"$低温燃烧法
低温燃烧法

( ,( )
主要过程是将金属硝酸盐和

有机燃料溶入水中"然后迅速加热直至溶液自
燃"整个燃烧过程在几分钟内结束"其产物即为
所需材料' 燃烧法的特点是操作简便*反应温度
低*反应迅速*产品纯度高*发光亮度不易受破
坏*节省能源且降低成本' 用该法制得的粉体粒
度小*比表面积大*研磨后发光亮度下降不大'
该方法主要应用于氧化物*硼酸盐和硅酸盐等荧
光粉的合成"采用此法可以获得具有强介观效应
的 b?"., !k<

, \
纳米材料

( ,& ) '
#,$化学沉淀法
化学沉淀法是通过向原料溶液中添加沉淀剂"

使溶液中的阴离子形成沉淀物"然后经过滤*洗涤*
干燥*加热分解等工艺获得的纳米发光粉' 此法工
艺易于控制"是制备氧化物发光材料 (,+)

的一种有效

方法"也是规模化生产中应用最多的一种"运用该方
法可以制备出分散性良好的 a".,!k<

, \纳米微

粒 (-#) '
#-$微乳液法
微乳液法是利用两种互不相溶的溶剂在表面活

性剂的作用下形成均匀乳液"使前驱物在液滴中成
核*生长*聚结*团聚"形成球形颗粒的过程' 粒径的
大小可通过调节液滴的大小来控制' 该方法实验装
置简单*易操作"制备出的粒子为纳米级且粒径小"
单分散性好' 但其产量少且有机溶剂需求量大"不
宜用来大量制备材料'

#'$水热法
水热法 (-$)是指在高温*高压反应条件下"以水

为反应介质"通过对化学反应和物理过程的控制"获
得期望的尺寸和形貌的纳米材料的一个过程' 与一
般湿化学法相比"水热法反应条件更温和%制备的粉
体晶粒发育完整*结晶度好*粒径小且分布均匀%无
需煅烧和研磨处理"避免了晶粒团聚和结构缺陷"降
低了发光损失%反应气氛可控制"提供适当的氧化0

还原气氛"获得其他方法难以达到的亚稳相' 总之"
水热法是一种极具潜力的合成方法"具有很大的研
究空间'

#%$微波法
介质材料由极性分子和非极性分子组成"在

电磁场作用下"这些极性分子从原来的随机分布
状态转向依照电场的极性排列取向' 而在高频
电磁场作用下"这些取向按交变电磁的频率不断
变化"这一过程造成分子的运动和相互摩擦从而
产生热量' 此时交变电场的场能转化为介质内
的热能"使介质温度不断升高"这就是微波加热'
不同物质的微波场频率不同"吸收的功率也不一
样' 物质在微波场中的产热大小与物质的种类
及其介电特性有关'

#( $高温固相法
高温固相法

( -" )
是制备发光材料的一种最简

单且常用的方法' 固相法是将金属盐或金属氧
化物研磨后按化学计量比混合均匀"通过高温煅
烧"得到具有一定粒度的发光粉' 通常"固相反
应取决于材料的晶体结构和缺陷结构' 固相反
应是通过颗粒界面进行的"将反应物研磨并均匀
混合"可以增大反应物之间的接触面积"使原子
或离子的扩散输运比较容易进行"使反应速率增
大' 固相法制备的粉体颗粒间无团聚*填充性
好*产量大且制备工艺简单'

以上方法为常见制备稀土发光材料的方法"其
中水热法由于反应气氛可控*制备的发光粉结晶度
好*粒径小且均匀"可降低材料的发光损失等优点更
常用于稀土发光材料的合成'

C?上下转换在染料敏化太阳电池中的应用

,S$!太阳电池中的能量损耗
效率极限是太阳电池发展的瓶颈"热力学定律

指出太阳电池光电转换效率的理论极限为 &%S&i"
而目前占据光伏市场的单晶硅太阳电池的极限效率

只有 "+i' 原因是单结太阳电池在光电转换过程
中有能量损耗"如图 - 所示 (-,) ' 其中"由于光谱不
匹配造成的晶格热振动和传送损失#1"2$占总损
耗的 (#i以上"是主要的能量损失'

减少上述能量损耗的两种基本方法!#$$改进
太阳电池"让其更好地利用太阳光谱%#"$让入射太
阳光谱更好地与太阳电池的光谱吸收特性相匹配'
方法一已成功应用于多结串联太阳电池中"效率已
超过 -#i (--) ' E53F9D6A0f<6B;;68(-')平衡模型中指
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出"对于 @J[$S$ 6m的单结太阳电池"其理论效率
范围为 ,#i' "##( 年"E>8qK=6D等 (-%)

尝试利用上下

转换调整太阳光谱"以期超过 E53F9D6A0f<6B;;68理
论效率范围'

图 D?太阳电池的能量损耗!1晶格热损耗%2传送损

耗%3复合损耗%4汇接损耗%5接触电压损耗'

A+7BD?kC68JAD3;;3H;3D:8F6DD;! 1D:>>BF656:>D3;;% 2
>8:C;KB;;B3C D3;;% 3F3K=3<C? D3;;% 4M<CF>B3C D3;;% 5
F3C>:F>N3D>:J6D3;;*

传统太阳电池中"带隙中的光传送损耗是主要
能量损耗之一' $+%# 年"]3DH(-()提出在太阳电池材
料中掺入杂质离子"改变其能带隙"降低传送损耗%
另一种降低传送损耗的方法是把低能光子转换成可

被太阳电池吸收利用的高能光子' bB@:8>等 (-&)
就

无基底 b:/;太阳电池背面引入掺杂稀土的材料进
行了研究'

传统太阳电池中另一个主要能量损耗是载流子

吸收高能量的光子并以热量的形式损耗掉' 太阳电
池吸收光子产生倍增电子0空穴对的过程中"电离的
影响至关重要 (-+) ' 迄今为止任何太阳电池材料都
无法彻底排除电子0光子的相互作用和最大限度地
降低电离对效率的影响 ('#) ' 目前"太阳电池模型中
是利用下转换机理计算吸收一个光子产生倍增电

子0空穴对的效率范围' m:C ?68kC?6等 ('$)认为上Z

下转换在太阳电池中可以增强电池的效率'
,S"!上Z下转换在电池中的应用模型

近年来"利用上Z下转换发光材料提高太阳电池
效率的研究越来越多 ('""',) ' "##" 年"48<=96等 ('-)

首次提出以 E53F9D6A0f<6B;;68模型为基础的上Z下
转换应用于太阳电池上的模型"即在太阳电池上加
一层光谱转换层"如图 ' 所示'

对于上转换模型"转换层位于太阳电池的底部
与太阳电池相互独立"反射层在上转换层的下面"能
将未被太阳电池吸收的光子重新吸收"然后通过两
个或两个以上连续跃迁产生电子0空穴对' 电子0空
穴对再通过辐射带带间跃迁进行复合"随后发射出

能量与能带隙相匹配的光子' 48<=96等通过计算
上转换系统的极限转换效率发现入射太阳光谱的种

类不同"其极限转换效率也不同' 在非聚光和
/R$S'b的太阳光谱条件下"当@J[" 6m"@$ [#S+"
6m时"最大转换效率为 '#S%i%而当 @J[$S$ 6m
时"则为 -#S"i' 上转换模型提高太阳电池效率的
优点为!#$$对上转换发光已具备足够的研究基础%
#"$上转换层可置于太阳电池的底部"不会影响太
阳电池对能量高于 @J的光子的吸收"上转换的电
流是实实在在的增益%#,$反射层的引入"避免了光
逃逸' 但上转换需要很大的入射功率"原因是上转
换是一个非线性光学过程' 最适合用上转换来提高
效率的太阳电池有染料敏化太阳电池*非晶硅太阳
电池等

('' )'() ' 因为很大部分的太阳光谱无法被其
吸收' $++% 年"bB@:8>等采用上转换模型研究用 k80
a@ 共掺杂上转换透明玻璃陶瓷来提高b:/;的红外
光谱响应"发现稀土的引入使得 b:/;电池的响应
成二次幂增长' 在 $S,+ 6m的输入激励下"面积为
#S#,+ FK"

的无基底电池获得的转换效率达到

"S'i (-&) '

图 E?提高太阳电池效率的上转换模型#:$和下转换模

型#@$

A+7BE ? d= F3CN68;B3C K3?6D#:$ :C? ?37C F3CN68;B3C

K3?6D#@$ H38BK=83NBCJ>566HHBFB6CFA3H;3D:8F6DD;

对于下转换模型"转换层位于太阳电池的表层"
下转换层吸收高能光子"发射出低能光子"然后这些
低能光子被太阳电池吸收 产 生 电 子0空 穴 对'
48<=96等对下转换系统的极限效率进行了计算"发
现其最大效率要高出 E53F9D6A0f<6B;;68极限效率
,#S+i' 该下转换模型是目前最适用于提高硅太阳
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电池效率的方法之一
('") ' X:?6;F< 等就入射光强

度*下转换层和太阳电池折射率的变化对下转换系
统造成的影响进行了研究

('&) ' 研究表明"在仅考虑
辐射复合作用的前提下"当太阳电池折射率取一定
数值时"转换效率将会提高' X:?6;F< 等发现界面
反射和系统中各个层之间的反射对转换效率也有较

大影响' 最近 E5=:B;K:C 等研究了结合上下转换的
太阳电池模型

('+) "研究表明"在非聚光条件下"对于
@J[$S$ 6m"太阳电池极限效率约为 ,&i'
,S,!上Z下转换发光材料在 WEI中的应用进展

上下转换作为光转换材料应用到太阳电池是近

年才开始的"有关在太阳电池中的实际应用不是很
多' 下面分别就上转换和下转换在太阳电池中的应
用进行简单的介绍'

#$$上转换在太阳电池中的应用进展
上转换材料的特点是吸收长波长光辐射短波长

光"能把占太阳光总能量 -,i的红外光转换成可供
电池吸收和利用的可见光"这对电池光电转换效率
的提高有重要意义'

上转换在太阳电池中的应用大致分为两种情

况!:$外置"将上转换材料置于电池的外部#通常是
电池的底部$"与电池互不干扰且相对独立' 这种
结构类似于叠层太阳电池%@$内置"与外置相反"是
将上转换材料置于电池的内部' 这里上转换材料除
了作为光转换层以外"还能被当做光散射层使用'

上转换材料外置最大的优势是利用上转换材料

能够明显提高太阳电池的光电流' 近年来 k8, \Z
4K, \等三价离子常作为发光中心被掺杂到基质中"
a@, \离子则因其激发态寿命长和能级结构特殊等
特点成为敏化中心' E5:D:N等 (%#)将 k8, \离子掺杂
到 2:aG- 基质中制得上转换发光粉体材料"并附着
在太阳电池的底部"成功地增强了电池在近红外区
域的响应度"从而提高太阳电池的光电转换效率'
]BD? 等 (%$)在此基础上采用 a@, \和 k8, \双离子掺杂
到目前发光效率最高的基质 .02:aG- 中"将制备的
高效发光粉应用于太阳电池的背面"发现在 +&# CK
激光照射下"有 $# -/&FKc"的电流增益' 为了提高
上转换材料在电池中的利用率"eBK等 (%")在 "#$-
年通过将纳米上转换材料 .02:b?G-!a@"k8"G6与
银微粒在 Q>电极背面成膜"设计出一种新型背反射
结构 WEI' 研究表明"该结构能有效吸收和反射太
阳光"电池效率也从 'S&i提高到 (S#-i' 为上转
换材料在 WEI中的应用提供了新思路'

通过外置上转换材料"一定程度上提高了电池

的性能和光电转换效率"但其泵浦能量过高"且位于
电池底部"部分能量受电池阻挡"无法激发上转换发
光从而降低了上转换材料的量子效率和发光效率'
为解决这一问题"人们采取了上转换材料内置的
方法'

上转换材料内置起初是人们将三价稀土离子掺

杂到纳米 4B." 光阳极中"通过 =型掺杂效应"成功
地提高了电池的开路电压"进而提高电池的效率'

李树全等
(%,)
用水热和高温锻烧相结合的方法制备

出的掺 T3, \离子的 4B." 上转换发光层组装在 WEI

中' 实验结果显示在 &# K]&FKc"
红外光照射下"

开路电压从掺杂前的 #S$% m增加到掺杂后的 #S,-
m"光电转换效率从 #S#,x提高到 #S$"x"提高了
-S% 倍' 吴季 怀 等 (%-)

通 过 水 热 法 合 成 出 4B."
#k8, \"a@, \$发光粉用于 WEI光阳极"将红外光转
换成染料可吸收的 '$# )(## CK可见光"提高了电
池光电流"获得了 (S"&i的效率' 澳大利亚昆士兰
大学王连洲教授

(%')
带领的小组"采用一锅水热法合

成了空心壳结构上转换 4B.""此结构获得了 +S$"i

的光电转换效率'

但是 4B." 作为氧化物基质其声子能量较高"限
制了稀土离子的发光效率' 氟化物基质的声子能量
低"能延长稀土离子能级的寿命"因此人们用其替代
4B." 作 为 发 光 材 料 的 基 质' "#$# 年" E5:C 和

W6K3=3<D3;(%%)首次报道了 a@Zk8, \共掺杂 U:G, 应
用于 4B." 光阳极来提高 WEI在近红外区的吸收'

之后"吴季怀课题组 (%()在溶胶0凝胶法基础上进一
步优化稀土离子的最佳掺杂比例"即 a#S(& a@#S"#
k8#S#"G,' 将其掺入 WEI纳米 4B." 光阳极中"发现
电池在红外区域#+## CK以外$吸收增强"光电流明
显提高"电压也由 #S(, m增加到 #S& m"且效率提高
了 ,'i' 此外"他们还通过沉淀0煅烧法制备了管
状 b?".,!k8

, \发光粉并引入到 WEI的光阳极中"利
用其上转换和光散射的双重作用"拓宽了电池的光
吸收范围"提高了电池的光电流和光电压"同时"他们
发现"当 b?".,!k8

, \发光粉的掺杂量为 ' 7>i时"电

池的光电转换效率从 'S+,i提高到 (S''i (%&) ' 武汉
大学赵兴中课题组 (%+)在 "#$, 年成功地将高效发光
基质引入 WEI中"并对其进行了结构优化"降低了发
光材料的荧光猝灭"进一步提高其量子产率' 通过水
热法合成核0壳结构的 .02:aG-!k8

, \"a@, \LEB."L
4B.""将其作为光散射层应用在 WEI光阳极上' 研究

发现"在 $## K]&FKc"光源照射下"双壳结构 #.0
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&JSSMM& /'()'+001. 2!+,10"'3" "#$%" "&#'$ ! %,( )%-%

2:aG-!k8
, \"a@, \L EB." L4B." $较单壳结构 #.0

2:aG-!k8
, \"a@, \LEB." $效率高出了 $#S+i"更是

比普通电池高出了 "+i' 南京工业大学陆春华等在
研究核0壳结构 .02:aG-!a@

, \"4K, \Zk8, \LEB."L
4B." 时发现"上转换材料的性质是影响其近红外光催

化活性的主要因素
((#) "上转换发光层的引入有效地

提高了 WEI的光电性能'
上转换材料内置"可以减少发光材料的能量损

失"使其光转换性质得到有效发挥' 通过掺杂和包
覆 4B." 使电池获得了较高的开路电压和光利用率"
是提高太阳电池光电转换效率的一种有效方法'

#"$下转换在太阳电池中的应用进展
下转换发光的特点是受到高能量光子 #紫外

光$激发后能自发地发射出低能量光子#可见光$'
目前"最高效率的染料能吸收的最短波长在 ,## CK
以上"导致高能紫外光能量不能被充分利用' 下转
换发光能将被闲置的紫外光转换成可以被有效利用

的可见光"进而提高电池的效率' 此外"紫外辐射严
重影响 WEI的化学稳定性' 研究发现"在紫外光照
射下"染料会迅速光氧化"电解质中的碘离子也会被
不可逆转的消耗掉"致使电池性能迅速下降 (($) ' 利
用下转换发光可以有效消除紫外线对电池的影响'
考虑到下转换吸收的大部分短波长光都为紫外光"
因而下转换都是置于太阳电池的顶层或与 4B." 光
阳极相结合'

近年来"碱土钒酸盐因其在透光性*结晶性和热
稳定性等方面都有良好的表现"受到人们的青睐'
"##% 年"清华大学李亚栋研究小组 ((")将水热法合

成的 U:m.-!WA下转换材料涂覆在 WEI光阳极表
面"有效地降低了紫外光对 WEI化学稳定性的影
响"明显提高了电池的寿命' 并且通过将紫外光转
换成可见光抑制了光能量的损失' 与未涂覆
U:m.-!WA的电池相比"其能量转换效率提高了
",S,i' "#$$ 年"华南理工大学张勤远等 ((,)报道了

XB, \0UC, \#UC [WA"k8"T3"k<":C? EK$ 共掺杂
am.- 下转换发光材料"可将波长范围在 "'# )-##
CK区域内的紫外线吸收并转换为染料可吸收的可
见光' 并且"他们在文章中预言上述材料可以提高
WEI的光转换效率和染料的光催化稳定性'

但是钒酸盐基质的光谱吸收范围较窄"能利用
的紫外光十分有限"为了寻找稳定高效的纳米结构
光阳极材料"Q:89 等 ((-)分别尝试将 U:Q.-!I6"4@
和#RJ"gC$/D$$ .$+!k< 等宽吸收带转换材料引入
4B." 光阳极"探究其对 WEI光电转换效率的影响'

实验发现"引入 U:Q.-!I6的电池效率为 (S+&i较
普通电池提高了 ,#i"引入#RJ"gC$/D$$.$+!k< 的
电池效率也达到 (S$%i' 同时"研究者还发现当引
入的 U:Q.-!I6质量比为 'i时"光阳极的界面电阻
减小"电池在紫外及近红外区的吸收也有所增加'
华东师范大学黄素梅等

((')
将 k<, \掺杂六方相纳米

晶 2:b?G- 引入 WEI作为光转换层和光散射层"研
究其厚度对电池光电性能的影响' 研究发现"$##
CK厚度的 2:b?G-!k<

, \
层可明显提高电池对紫外

光及可见光的利用率"短路电流密度 A;F达到 #S(-

K/&FKc""电池效率较未加 2:b?G-!k<
, \
层的电池

提高了 -S'i' 为开发新型纳米发光材料提供了
方法'

对于常用的氧化物和氟化物基质研究者也做了

系列研究' 济南大学徐锡金等 ((%)
将沉淀法合成的

gC.!k<, \"WA, \引入 4B." 光阳极并设计出一种多功

能结构!4B."ZbZgC.!k<
, \"WA, \#b为石墨烯$复合

薄膜' 通过将紫外光转换成对应染料可吸收的蓝
光"实现了电池的宽光谱吸收' 实验发现"引入 #S'
7>i的石墨烯"可减少电池界面复合"增强电子传输
速率' 当 gC.!k<, \"WA, \含量达 $S(' 7>i时"电池
可获得 &S+" K/&FKc"

的短路电流密度和 -S-&i的
光电转换效率'

吴季怀等
((()
采用沉淀法制备了 a".,ZEK

, \
下

转换发光粉并将其应用于染料敏化太阳电池

#WEI$' 结果表明"a"., ZEK
, \下转换发光粉可以

增加电池对太阳光的吸收范围"提高电池的光电流
和光电压' 同时他们还研究了掺杂量对电池性能的
影响"发现当掺杂量为 ,i时"光电转换效率从
'S#'i提高到 'S+-i' 之后他们对下转换材料
aG,!k<

, \应用于 WEI做了探索 ((&) "并指出 k<, \离
子的掺入提高了 4B." 的费米能级"进而提高了电池

的开路电压' 同时"研究还发现 aG,!k<
, \Z4B." 最

佳的掺杂比例为 ' 7>i"电池在该比例下的工作效
率达到 (S(-i"比未掺杂电池效率高出 ,"i' E:BH
等 ((+)将 k<, \" EK, \掺杂到 4B." 光阳极中"通过
k<, \和 EK, \的下转换作用分别获得了 #S%( 和
#S%+ 的填充因子以及 'S&$i和 'S$%i的光电转换
效率' T3CJ等 (&# " &$)在研究 eRJG,!EK下转换发光
粉在太阳电池中的应用时发现"'## CK以下的光谱
能被其转换成太阳电池吸收更好的 '-# CK以上"从
而增加太阳电池对 '## CK以下光谱的响应度"使得
电池的最大输出功率和转换效率都有增加'

此外"大连理工大学郝洪顺等 (&")对长余辉稀土
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化学进展" "#$%" "&#'$ ! %,( )%-% &JSTMM&

铝酸盐应用于 WEI进行了探索' 采用溶胶0凝胶法
合成了 E8/D".-!k<

" \
荧光粉随后将其嵌入 4B." 纳

米管制备电池光阳极"提高了电池的捕光效率'
k<" \作为 =型掺杂剂"提高了 4B." 的费米能级"进

而增大了电池的开路电压' 另外"E8/D".-!k<
" \
发

光粉的光散射效应有利于光电流的增加"掺杂
$ 7>i含量的 E8/D".-!k<

" \
可使电池效率提高

,&S%i"研究结果充分显示采用转换发光材料及 =
型掺杂提高电池光电转换效率的可行性"为获得高
转换效率的电池提供了一种有效方法'

上Z下转换技术在太阳能电池中的应用目前还
处于起步阶段"应用方法还不够健全"虽然一定程度
提高了电池的开路电压 #B3F$和短路电流 #A;F$"但
是还存在一些问题阻碍电池效率的提高"例如下转
换光转换层对入射太阳光的阻挡作用"内置上转换
材料对染料吸附量的影响等问题还有待解决'

D?总结与展望

上转换和下转换技术用于改善染料敏化太阳电

池的光谱响应特性"能够有效拓宽电池的光谱响应
范围"提高电池的开路电压和短路电流"从而使电池
获得较高的光电转换效率' 其应用方式具有结构简
单*成本低廉等优势'

目前常用于实现上转换发光的中心离子为

k8, \*4K, \等三价离子"敏化剂为可提高离子间交叉
弛豫效率的 a@, \离子' 下转换发光的中心离子则选
择量子效率接近 $##i"易被紫外光激发且发射谱线
主要位于 -## )(## CK的 4@, \*k<, \*EK, \等离子'
氟化物基质具有较低的声子能量可减少由于多光子

弛豫导致的无辐射跃迁损失"另外"其透光范围广*易
于掺杂等优点使其成为研究热点' 水热法可以控制
反应气氛"直接获得结晶良好且分布均匀的粉体"降
低发光损失"是一种极具潜力的合成方法'

上转换和下转换技术在染料敏化太阳电池中的

应用具有良好的前景"但目前大部分的上转换材料
都主要是针对近红外光的转换"对于低光子能量的
中*远红外光几乎没有吸收' 另外上转换材料需要
的泵浦光能量较高"自然光下很难充分发挥其光转
换特性' 同样"下转换材料也存在着发光效率不高"
光转换过程中能量损失严重等问题' 此外"光转换
材料自身的光散射*发光材料稳定性以及是否与电
池光谱匹配等问题"都是制约上下转换技术应用于
太阳电池的因素'
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