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摘　要　稀土掺杂上转换发光纳米材料(UCNPs)是一种在近红外光激发下发出可见光的纳米材料,将 UCNPs
掺入有机光伏电池中,可以扩大有机光伏电池对太阳光谱的响应范围,提高有机光伏电池的光电转换效率.综述了

UCNPs在染料敏化太阳能电池、聚合物太阳能电池中的应用进展,展望了该材料未来的研究方向.
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　　目前全球每年消耗的总能量中,绝大部分依然

来自不可再生的化石燃料.合理高效地利用取之不

尽、用之不竭的太阳能资源对于缓解全球能源危机

和可持续发展意义重大.
光伏电池是一种能够将太阳能直接转化为电能

的长寿命、清洁、安全的可再生能源装置,是学术界

和工业界研究的热点.这从 WebofScience收录的

光伏电池的文献数量可以看出,从２０００年开始,光
伏电池的文献数量快速上升.２０００年发表的光伏

电池文献数量只有１０６３篇,２０１６年、２０１７年发表的

光伏电池文献数量接近１７０００篇,是２０００年的１６
倍.截止到２０１８年１０月３０日,发表的光伏电池文

献数量已经超过１４０００篇.
近年来,在科研工作者的共同努力下,光伏电池

的光电转换效率(PCE)节节攀升,但是依然不能满

足全球日益增长的能源需求,如何进一步提高光伏

电池的PCE成为光伏电池研究领域亟待攻克的难

关.光伏电池的光谱响应区间与太阳光谱不匹配

(即光伏电池不能充分利用所有波段的太阳光)严重

阻碍了光伏电池PCE的进一步提高,因此扩大光伏

电池的光谱响应范围,尽量减少入射光的损失是提

升光伏电池PCE的关键所在.
目前包括上转换、下转移和量子剪裁等在内的

众多方法被用来扩大光伏电池的光谱响应范围.其

中将稀土掺杂上转换发光纳米材料(UCNPs)引入

到光伏电池的方法近年来备受关注[１].UCNPs是

一种在近红外光的激发下发出可见光的纳米材

料[２Ｇ３].将 UCNPs应用到光伏电池中,可以把光伏

电池不能吸收的红外光(占太阳光总能量的比例超

过５０％)转换为光伏电池可以利用的可见光,从而
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扩大了光伏电池的光谱响应范围,最终提高光伏电

池的PCE[４].
根据公式Eg＝１２４０/λmax(Eg 为禁带宽度,eV;

λmax为最大波长,nm)可知,禁带宽度与光伏电池活

性材料可以吸收的最大波长成反比.由于有机光伏

电池 禁 带 宽 度 明 显 大 于 多 晶 硅 的 禁 带 宽 度

(１􀆰１２eV),因此与无机光伏电池相比,UCNPs对有

机光伏电池光谱响应范围的提升效果更加显著.

１　UCNPs在染料敏化太阳能电池中的应用

１􀆰１　内置UCNPs
UCNPs在染料敏化太阳能电池中的应用主要

分为内置和外置２种[５].Demopoulos课题组[６]首

次将LaF３∶Er３＋ ,Yb３＋ 掺杂到 TiO２ 阳极中,染料敏

化太阳能电池的 PCE为２􀆰６６％.Yu等[７]采用溶

胶Ｇ水热法制备了 Ho３＋ＧYb３＋ＧF掺杂 TiO２(UCＧFＧ
TiO２)的近红外上转换纳米材料.在波长９８０nm
的近红外光激发下,UCＧFＧTiO２ 近红外上转换纳米

材料在５４３nm、６４４nm、７５１nm 处有３个发射带,发
出强烈的绿色上转换荧光.将波长９８０nm 的近红

外光转换为对染料敏感的可见光,从而有效缩短了

UCＧFＧTiO２ 近红外上转换纳米材料与染料敏化剂

之间的距离.将 UCＧFＧTiO２ 近红外上转换纳米材

料集成到染料敏化太阳能电池中,在大气质量 AM
１􀆰５G光照条件下,电池的开路电压为(０􀆰７７±０􀆰０１)V,
短路电流密度为(２１􀆰００±０􀆰６９)mA/cm２,PCE 从

７􀆰１９％提高到９􀆰９１％,增长率高达３７％.

Luoshan等[８]首 先 制 备 了 多 层 核 壳 结 构 的

NaYF４∶Yb,Er＠SiO２＠Au＠TiO２ 纳米六方棱柱.
该纳 米 六 方 棱 柱 的 平 均 直 径 为 ４８３nm,高 度 为

４２２nm,SiO２ 厚度为１５nm,最外层的 TiO２ 纳米壳

层厚度约２０nm.实验结果表明:包覆多层壳层和

Au纳米粒子能显著提高 UCNPs的上转换发光强

度,从而提高染料敏化太阳能电池的短路电流密度

和PCE.结果表明,染料敏化太阳能电池的短路电

流密度为１８􀆰６２mA/cm２,PCE为７􀆰７９％,分别提高

了３８􀆰２％和２８􀆰１％.
吴亚丹等[９]针对 N７１９染料不能吸收近红外光

的问题,采用水热法合成了 La(OH)３∶Yb３＋/Er３＋

纳米棒,然后以０􀆰５％、１％、２％、３％、４％、５％的质

量比与 TiO２ 纳米浆 料 混 合.La(OH)３∶Yb３＋/

Er３＋ 纳米棒的加入拓宽了染料敏化太阳能电池的

光谱吸收范围.当La(OH)３∶Yb３＋/Er３＋ 纳米棒掺

杂量为３％(质量分数)时,效果最佳.染料敏化太

阳能电池的短路电流密度从１１􀆰６mA/cm２ 提高到

１７􀆰７２mA/cm２,PCE从５􀆰４％提高到８􀆰３％,提升率

高达５３􀆰７％.

１􀆰２　外置UCNPs
内置 UCNPs的方法虽然有利于染料敏化太阳

能电池的集成化,但是 UCNPs掺杂到 TiO２ 阳极会

影响电子收集.Demopoulos课题组[１０]采用外置结

构的染料敏化太阳能电池,将 UCNPs放置在染料

敏化太阳能电池的外部,与染料敏化太阳能电池保

持相对独立.该课题组使用水热法合成尺寸和厚度

分别为８００nm 和２００nm 的βＧNaYF４∶Yb,Er纳米

晶,然后放置在染料敏化太阳能电池的背面,染料敏

化太阳能电池的光电流密度和 PCE 分别提高了

１１􀆰１％和１０􀆰２％.Ramasamy等[１１]将βＧNaGdF４∶
Yb,Er,Fe和 Ag纳米粒子层置于染料敏化太阳能

电池的外部.由于 Ag纳米粒子的表面等离激元和

光散射作用,βＧNaGdF４∶Yb,Er,Fe纳米晶的上转换

发光增强了３倍.染料敏化太阳能电池的 PCE高

达７􀆰０４％,PCE提高２１􀆰３％以上.
与 UCNPs相反,下转换发光纳米材料吸收高

能光子后,发射出２个或多个低能光子.将 UCNPs
与下转换发光纳米材料相结合,可以同时提高染料

敏化太阳能电池对近红外光和紫外光的吸收能力,
进一步减少入射光的损失.Chen等[１２]合成了一种

UCNPs为核,下转换发光纳米材料为壳的 NaYF４∶
２０％Yb,２％Er＠NaYF４∶７％Eu纳米材料,将染料

敏化太阳能电池的光谱响应范围从可见光区域扩展

到近红外和紫外线区域,PCE 从 ６􀆰７２６％ 提高到

７􀆰６６４％,增长了１３􀆰９５％,后续实验证实了上转换、
下转换和光散射效应分别贡献了４􀆰８２％、７􀆰５８％和

１􀆰５５％的增长值.

２　UCNPs在聚合物太阳能电池中的应用

与染料敏化太阳能电池类似,聚合物太阳能电

池同样只能利用部分波段的太阳光.Batentschuk
课题组[１３]首先将商业的 YF３∶Yb,Er荧光粉应用在

聚Ｇ３己基噻吩(P３HT)∶[６,６]Ｇ苯基ＧC６１Ｇ丁酸甲酯

(PCBM)聚合物太阳能电池中,在光强度２５mW/cm２

的激光激发下,光电流达到１６􀆰５μA/cm２.

Wang等[１４]使用粒径４０~１５０nm 的 MoO３∶
Yb,Er纳米晶作为阳极缓冲层,PCE达到２􀆰１２％.

Wang等[１５]将 NaYF４∶Yb３＋ ,Er３＋ 掺杂到 P３HT∶
PC６１BM 活性层,短路电流密度从８􀆰６０mA/cm２ 增

加到 ９􀆰３１mA/cm２,填 充 因 子 从 ５７􀆰９６％ 增 加 到
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６４􀆰８４％,PCE得到明显提高.

Kong等[１６]将 NaYF４∶Yb３＋ ,Er３＋ 纳米晶掺杂

在P３HT 母体中,发现 NaYF４∶Yb３＋ ,Er３＋ 纳米晶

与P３HT的质量比为１１􀆰７％,采用双层结构的聚合

物太阳能电池的短路电流提高１６􀆰６％,PCE 提高

１０􀆰７％.程凡[１７]使用水溶性 NaYF４∶Yb３＋ ,Er３＋ 纳

米晶作为 UCNPs,发现与未掺杂 UCNPs的聚合物

太阳能电池相比,掺杂 ７０nm 的水溶性 NaYF４∶
Yb３＋ ,Er３＋ 聚合物太阳能电池,其短路电流密度提

高了９􀆰９％,PCE 提高了８􀆰２％.Adikaari等[１８]将

Y２BaZnO５∶Yb３＋ ,Ho３＋ 纳米晶用于聚[９Ｇ(１Ｇ辛基壬

基)Ｇ９HＧ咔唑Ｇ２,７Ｇ二基]Ｇ２,５Ｇ噻吩二基Ｇ２,１,３Ｇ苯并

噻 二 唑Ｇ４,７Ｇ二 基Ｇ２,５Ｇ噻 吩 二 基](PCDTBT)∶
PCBM 聚合物太阳能电池,该电池短路电流密度为

１６μA/cm２,上转换外部量子效率达到 ０􀆰００５２％.
该研究成果为提高聚合物太阳能电池的光电性能提

供了一条可行的途径.
有别于将 UCNPs直接掺杂到聚合物太阳能电

池的活性层材料,Chen等[１９]首先合成了平均粒径

２７０nm 的六方相 NaYF４∶Yb,Er纳米晶(Yb∶Er摩

尔比为２０∶２),然后与聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)
复合,制备了NaYF４∶Yb,Er/PMMA上转换荧光薄

膜.将 NaYF４∶Yb,Er/PMMA 上转换荧光薄膜用

于P３HT∶PCBM 聚合物太阳能电池的背面反射层,
在光强度２００mW/cm２、激发波长为９７５nm 的激光

器激发下,聚合物太阳能电池 PCE为０􀆰１％,短路

电流密度为４５０μA/cm２.

３　结语与展望

由于禁带宽度的限制,有机光伏电池只能吸收

部分波段的太阳光.将 UCNPs应用于染料敏化太

阳能电池、聚合物太阳能电池中具有易于集成、高效

等优势,UCNPs能够有效扩展有机光伏电池的光谱

响应特性,拓宽有机光伏电池的光谱响应范围,提高

有机光伏电池的开路电压和短路电流,最终获得具

有更高PCE的有机光伏电池.这对有机光伏电池

的发展具有重要意义.但是 UCNPs在有机光伏电

池中的应用研究还处于起步阶段,仍然存在一些急

需改善的问题:
(１)虽然 UCNPs的加入在一定程度上提高了

有机光伏电池的开路电压和短路电流,但是在充分

利用上转换发光的同时,应当尽量减少 UCNPs对

有机光伏电池光电转化过程的影响.例如 UCNPs
会阻挡部分入射光,内置 UCNPs会影响染料敏化

太阳能电池的染料吸附等.
(２)UCNPs发光效率较低的缺陷[２０],影响了有

机光伏电池 PCE 的提高.目前提高 UCNPs上转

换发光效率的方法主要有调控基质晶格[２１]、离子掺

杂[２２]、核壳结构[２３]、光子晶体工程[２４]、等离子体增

强[２５]等,如何使用上述方法进一步增强 UCNPs的

发光效率值得关注.
(３)如何将上转换、下转移以及量子剪裁等方法

结合起来,开发全光谱的有机光伏电池需要进一步

探索.总之,UCNPs在有机光伏电池领域的应用存

在很大的发展空间,需要深入研究.
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