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太阳能电池光谱转换材料的研究进展
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摘要 太阳光谱的能量低且高能量区域的光子响应较弱，导致单结太阳能电池的效率出现瓶颈，其中，光谱失配损

失是限制太阳能电池效率的主要因素。采用光谱转换材料可将低响应波段的光子转换为高响应波段的光子，从而

减少太阳能的光谱失配损失。光谱转换材料包括上转换（UC）、下转移（DS）、量子剪裁（QC）发光材料。在 UC过

程中，多个能量低于太阳能电池带隙的光子被转换为能量更高的光子；在 DS过程中，一个高能量的光子被转换成

一个能量较低的光子；在QC过程中，一个高能量光子被转换为多个能量较低的光子。这些经光谱转换的光子可被

太阳能电池高效利用，从而提高其能量转换效率。因此，总结了不同种类太阳能电池的光谱适配条件，详述了UC、
DS和QC发光材料的最新研究进展，并展望了利用光谱转换材料提高太阳能电池效率的未来发展方向。
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Research Progress on Spectral Conversion Materials for Solar Cells
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Abstract The efficiency of single-junction solar cells has a limitation due to the low energy of the solar spectrum
and weak photon response in the high-energy region. The spectral mismatch loss is the main factor that limits the
efficiency of solar cells. An effective way of reducing the spectral mismatch loss is using spectral conversion
materials to convert photons in low response regions into photons in high response regions. Spectral conversion
materials include up-conversion (UC), down-shifting (DS), and quantum cutting (QC) luminescent materials. In the
UC process, multiple photons with energies lower than the bandgap of the solar cell are converted into higher-energy
photons. In the DS process, a high-energy photon is converted into a low-energy photon. In the QC process, a high-

energy photon is converted into multiple low-energy photons. These spectrally converted photons can be efficiently
used by solar cells, improving their energy conversion efficiency. Therefore, this study summarizes the spectral
adaptation conditions of different types of solar cells, details the latest research progress of UC, DS, and QC
luminescent materials and give a prospect of the future development direction of using spectral conversion materials
to improve the efficiency of solar cells.
Key words materials; spectral conversion material; solar cells; quantum cutting
OCIS codes 160. 4670; 160. 5690; 230. 2090

收稿日期：2021-03-10；修回日期：2021-04-13；录用日期：2021-04-16
基金项目：国家自然科学基金（51672243，51872255）
通信作者：*qiaoxus@zju. edu. cn

https://dx.doi.org/10.3788/LOP202158.1516010
mailto:E-mail:qiaoxus@zju.edu.cn


1516010-2

特邀综述 第 58 卷 第 15 期/2021 年 8 月/激光与光电子学进展

1 引 言

近年来，由于不断增长的能源需求以及化石能

源带来的环境破环，解决全球能源危机成为人类面

临的重要挑战之一。有效利用太阳能、风能和潮汐

能等可再生能源是实现能源可持续利用的一种解

决方案。太阳能作为一种清洁的可再生能源，具有

利用范围广、能量巨大等优势，应用前景广阔。但

无法有效收集和利用太阳光谱中所有波长的光，成

为限制太阳能商业化和新兴光伏设备效率的主要

因素［1］。对于单晶硅（c-Si）太阳能电池，Shockley
等［2］研究的电池极限效率约为 30%。只有能量大于

带隙能量（Eg）的光子才会被太阳能电池捕获，产生

光生载流子。一方面，能量小于 Eg的入射光子会透

过光吸收层，无法被太阳能电池利用。另一方面，

高能入射光子中多余的能量也会通过光生载流子

的非辐射复合，以热量形式损失掉，导致高能量光

子的能量转换效率（PCE）较低。因此，光谱损失是

限制太阳能电池效率的主要因素。

半导体太阳能电池材料的成本较高，而光谱转

换材料具有成本低、工艺简单等优势，通过光谱转

换材料提升电池组件的发电效率，可获得更高的边

际收益率，降低单位发电量的成本，获得性价比更

高的光伏组件。因此，用于提高太阳能电池效率的

光谱转换材料逐渐成为人们研究的热门课题。将

光谱转换层用于太阳能电池可以克服固有的热损

失和光谱损失，具有重大的应用潜力［3］。光谱转换

材料以光谱转换层的形式应用于太阳能电池，可吸

收无法被有效利用或捕获的太阳光子，并将其转换

为高响应波段的光子。光谱转换层的优点在于不

需要修改标准的太阳能电池架构或本征器件材料，

且可以针对特定类型的太阳能电池科学选择光谱

转换材料［4-5］。因此，本文总结了三种不同的光谱转

换方法，即下转移（DS）发光、量子剪裁（QC）发光和

上转换（UC）发光，并综述了每种光谱转换机制典

型的发光中心和基质材料的要求、特性及研究

进展。

2 太阳能电池的效率

2. 1 太阳能电池的关键性能

根据 p-n结的数量可将太阳能电池分为单结和

多结太阳能电池，单结太阳能电池的结构如图 1（a）
所示，其典型的 J-V曲线如图 1（b）所示。其中，Jsc为
短路电流的密度，Voc为开路电压，Jmp和 Vmp分别为

最大功率点的电流密度和电压，Pmax为最大输出功

率。理论上，开路电压 Voc由 p型和 n型半导体之间

的准费米能级的能量差决定［6］。FF为填充因子，最

大输出功率 Pmax与 Voc·Jsc的比可表示电池对外所能

提供的最大输出功率，是反映太阳能电池质量的重

要光电参数之一［6］。受串联电阻和并联电阻的影

响，实际太阳能电池的填充因子会低于理想值，可

表示为

图 1 太阳能电池的结构。（a）结构［9］；（b）典型的 J-V曲线［6］；（c）PCE的理论极限［10］

Fig. 1 Structure of the solar cell. (a) Structure[9]; (b) typical J-V curve[6]; (c) theoretical limit of the PCE[10]

FF =
Pmax
V oc ·J sc

= Vmp

V oc ·J sc
。 （1）

外量子效率（EQE）指当注入一些光子时，光电

流能取出的最多电子数。由于太阳能电池对于不

同波长的光响应敏感度不同，因此，EQE是光波长 λ

的函数。EQE也是光子收集率、电荷分离率和电荷

收集率的乘积［7-8］，可表示为

ηEQE =
N electrons

N photons
× 100%， （2）

式中，Nphotons为入射的光子数，Nelectrons为太阳能电池

输出的电子数。

PCE［7］指最大输出功率与单位面积入射光能量

的比值，可表示为

ηPCE =
P out
P in

= Vm ·Im
LA

= FF ·V oc ·Isc
LA

， （3）

式中，Pin为输入功率，Pout为输出功率，Vm和 Im分别

为功率最大时的电压和电流，Isc为短路电流，L为光

照强度，A为有效面积。

Shockley等［2］考虑到黑体辐射、电子空穴对辐

射复合、太阳频谱损失，从理论上计算出单结太阳

能电池的 PCE极限。由于任何物质都存在黑体辐

射，因此处于常温下的太阳能电池也会发射出少量

能量大于 Eg的光子，一定程度上降低了太阳能电池

的效率。此外，还存在半导体吸收光子产生电子-空

穴对的反向过程，即电子和空穴可以相遇并重新组

合，然后以光子的形式释放能量［2］。对转换效率影

响最大的是太阳频谱损失，每一种半导体材料都具

有特定的禁带宽度 Eg，一个能量大于 Eg的光子可以

激发出一个电压为 Vg=hνg/e的载流子，其中，h为

普朗克常数，νg为光子频率，e为元电荷带电量。即

能量小于 Eg的光子均不能被太阳能电池利用，而每

个高能量光子中仅有 Eg的能量可以被利用，余下的

（hν－Eg）部分会以热能形式损耗。基于这些假设，

得到太阳能电池 PCE的理论极限与禁带宽度的关

系如图 1（c）所示。可以发现，当 Eg≈1. 5 eV时，单

结太阳能电池的理论效率最高，为 33. 7%。

根据材料与结构可将太阳能电池分为 c-Si太阳

能电池、薄膜硫系太阳能电池和 III-V族太阳能电池

以及新兴的钙钛矿太阳能电池（PSC）、有机太阳能

电池（OPV）和染料敏化太阳能电池（DSSC）［11］。各

个种类单结太阳能电池的最佳 PCE如表 1［11］所示。

其中，da表示特定受光面积，ap表示孔径面积。目

前，单结 c-Si太阳能电池的 PCE 可达到 26. 7%，

GaAs薄膜电池、CIGS电池的 PCE可达到 29. 1%、

23. 3%，技术比较完善，均已趋近其理论肖克利 -奎

伊瑟（SQ）极限。因此，仅靠传统优化材料与器件的

方法提高其 PCE非常困难。新兴的 DSSC、PSC以

及 OPV 的 PCE 还在不断提高，PCE 可分别达到

11. 9%、20. 9%和 17. 3%。

2. 2 提高太阳能电池效率的方法

除 SQ极限考虑到的黑体辐射、电子空穴对辐

射复合、太阳频谱损失外，人们还考虑了太阳能电

池表面反射和电子空穴对无辐射复合对 PCE的影

响［18-19］。如果电池表面的反射率过高，电池吸收的

入射光就会减弱，从而大大降低电池的性能。因

此，可通过为电池制备减反射薄膜以及特殊的表面

结构，降低电池的表面反射率。Richards［20］给出了

太阳能电池能量损失的示意图和模型，如图 2所示。

其中，①为晶格热损失，②为光穿过半导体的透过

损失，③为电子空穴对复合损失，④为 p-n结的电压

损失，⑤为接触电压损失。

光谱转换材料一方面可以提高太阳能电池的

理论 SQ极限，另一方面可以解决太阳能电池固有

的光谱损失问题，具有广泛的应用前景和较好的可

行性。目前，提高单结太阳能电池效率的主要方法

如下。

1）调整禁带宽度：通过半导体材料的选择与结

表 1 单结太阳能电池的最佳 PCE
Table 1 Best PCE of the single junction solar cells
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FF =
Pmax
V oc ·J sc

= Vmp

V oc ·J sc
。 （1）

外量子效率（EQE）指当注入一些光子时，光电

流能取出的最多电子数。由于太阳能电池对于不

同波长的光响应敏感度不同，因此，EQE是光波长 λ

的函数。EQE也是光子收集率、电荷分离率和电荷

收集率的乘积［7-8］，可表示为

ηEQE =
N electrons

N photons
× 100%， （2）

式中，Nphotons为入射的光子数，Nelectrons为太阳能电池

输出的电子数。

PCE［7］指最大输出功率与单位面积入射光能量

的比值，可表示为

ηPCE =
P out
P in

= Vm ·Im
LA

= FF ·V oc ·Isc
LA

， （3）

式中，Pin为输入功率，Pout为输出功率，Vm和 Im分别

为功率最大时的电压和电流，Isc为短路电流，L为光

照强度，A为有效面积。

Shockley等［2］考虑到黑体辐射、电子空穴对辐

射复合、太阳频谱损失，从理论上计算出单结太阳

能电池的 PCE极限。由于任何物质都存在黑体辐

射，因此处于常温下的太阳能电池也会发射出少量

能量大于 Eg的光子，一定程度上降低了太阳能电池

的效率。此外，还存在半导体吸收光子产生电子-空

穴对的反向过程，即电子和空穴可以相遇并重新组

合，然后以光子的形式释放能量［2］。对转换效率影

响最大的是太阳频谱损失，每一种半导体材料都具

有特定的禁带宽度 Eg，一个能量大于 Eg的光子可以

激发出一个电压为 Vg=hνg/e的载流子，其中，h为

普朗克常数，νg为光子频率，e为元电荷带电量。即

能量小于 Eg的光子均不能被太阳能电池利用，而每

个高能量光子中仅有 Eg的能量可以被利用，余下的

（hν－Eg）部分会以热能形式损耗。基于这些假设，

得到太阳能电池 PCE的理论极限与禁带宽度的关

系如图 1（c）所示。可以发现，当 Eg≈1. 5 eV时，单

结太阳能电池的理论效率最高，为 33. 7%。

根据材料与结构可将太阳能电池分为 c-Si太阳

能电池、薄膜硫系太阳能电池和 III-V族太阳能电池

以及新兴的钙钛矿太阳能电池（PSC）、有机太阳能

电池（OPV）和染料敏化太阳能电池（DSSC）［11］。各

个种类单结太阳能电池的最佳 PCE如表 1［11］所示。

其中，da表示特定受光面积，ap表示孔径面积。目

前，单结 c-Si太阳能电池的 PCE 可达到 26. 7%，

GaAs薄膜电池、CIGS电池的 PCE可达到 29. 1%、

23. 3%，技术比较完善，均已趋近其理论肖克利 -奎

伊瑟（SQ）极限。因此，仅靠传统优化材料与器件的

方法提高其 PCE非常困难。新兴的 DSSC、PSC以

及 OPV 的 PCE 还在不断提高，PCE 可分别达到

11. 9%、20. 9%和 17. 3%。

2. 2 提高太阳能电池效率的方法

除 SQ极限考虑到的黑体辐射、电子空穴对辐

射复合、太阳频谱损失外，人们还考虑了太阳能电

池表面反射和电子空穴对无辐射复合对 PCE的影

响［18-19］。如果电池表面的反射率过高，电池吸收的

入射光就会减弱，从而大大降低电池的性能。因

此，可通过为电池制备减反射薄膜以及特殊的表面

结构，降低电池的表面反射率。Richards［20］给出了

太阳能电池能量损失的示意图和模型，如图 2所示。

其中，①为晶格热损失，②为光穿过半导体的透过

损失，③为电子空穴对复合损失，④为 p-n结的电压

损失，⑤为接触电压损失。

光谱转换材料一方面可以提高太阳能电池的

理论 SQ极限，另一方面可以解决太阳能电池固有

的光谱损失问题，具有广泛的应用前景和较好的可

行性。目前，提高单结太阳能电池效率的主要方法

如下。

1）调整禁带宽度：通过半导体材料的选择与结

表 1 单结太阳能电池的最佳 PCE
Table 1 Best PCE of the single junction solar cells

Classification
Si（crystalline）［12］

Si（amorphous）［13］

GaAs（thin film）［14］

CIGS［15］

Perovskite［16］

Dye sensitised［11］

Organic［17］

PCE /%
26. 7±0. 5
10. 2±0. 3
29. 1±0. 6
23. 3±0. 5
20. 9±0. 7
11. 9±0. 4
17. 3±0. 2

Area /cm2

79. 0（da）
1. 001（da）
0. 998（ap）
1. 043（da）
0. 991（da）
1. 005（da）
1. 000（da）

Voc /V
0. 738
0. 896
1. 127
0. 734
1. 125
0. 744
0. 841

Jsc /（mA·cm-2）

42. 65
16. 36
29. 78
39. 58
24. 92
22. 47
26. 20

Fill factor /%
84. 9
69. 8
86. 7
80. 4
74. 5
71. 2
78. 3
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构的调控，使半导体带隙位于 SQ极限较高的位置

（1. 5 eV附近）［21］。

2）增大光的利用率：通过减反膜或聚光器增加

照射到 p-n结上的光子，通过光谱转换材料将响应

较弱的光子转换为电池比较敏感的光子［20，22］。

3）促进电子空穴对分离：通过调控 p-n结材料

的 结 构 或 采 用 异 质 结 等 方 式 减 少 电 子 空 穴 对

复合［23-24］。

4）促进电荷运输：通过调控能带结构、减少材

料的缺陷和调控晶界，提高载流子的迁移率和传输

性能［25-26］。

3 利用光谱转换材料提高太阳能电池

的效率

光谱转换材料包括 DS发光材料、QC发光材料

和UC发光材料。光谱转换材料利用光致发光的过

程捕获低能量或高能量光子，这些无法被太阳能电池

有效利用的光子被光谱转换层吸收，并将其转换为高

响应波段的光子。图 3为光谱转换材料三个光致发

光过程的示意图［27］，同时展示了将光谱转换层与单结

太阳能电池集成在一起的不同架构，其中，NIR为近

红外光谱。UC发光材料吸收两个（或多个）能量低于

带隙的光子，并将其转换为一个能被太阳能电池吸收

的高能量光子。UC层通常放置在太阳能电池的下

方，以捕获和转换穿过太阳能电池的光子，反射层可

确保将UC后的光子引导回太阳能电池［28］。QC发光

材料可通过吸收一个高能量光子并将其切割为两个

（或多个）能量较低的光子，以减少热损失，这些光子

可以被太阳能电池吸收［4］。QC层通常放置在太阳能

电池的上方，对入射光中的高能光子进行直接剪裁。

UC和QC发光材料在光致发光过程中会产生额外的

光子（在电池中产生电子 -空穴对），从而提高 SQ极

限。UC发光材料可以将 SQ极限提高至 47. 6%，而

QC发光材料可以将 SQ极限提高至 39. 6%［29-30］。

DS发光材料可以吸收一个高能量光子，通过与

声子的耦合，将其转换为一个容易被太阳能电池利

用的低能量光子，实现 PCE的提高。DS发光材料可

用于两种太阳能电池架构：1）DS发光层放置在太阳

能电池的上方，对入射光中的高能量光子进行转移；

2）发光太阳能聚光器（LSC）结构，其中，发光体涂覆

在太阳能电池表面或掺杂在平面光波导内部，该透

明平面光波导的边缘耦合有太阳能电池［4］，如图 4所

图 2 单结太阳能的电池能量损失示意图［20］

Fig. 2 Schematic diagram of energy loss in single junction solar cell[20]

图 3 不同发光过程的示意图与集成构架［27］

Fig. 3 Schematic diagram and integrated architecture of different light-emitting processes[27]

示。其中，TIR为全内反射。平面光波导内的发光

中心在太阳光辐射下，吸收高能量光子并产生低能

量光子。一部分发射光通过全内反射引导到平面

光波导的边缘，耦合的太阳能电池将光收集起来并

转换为电能。LSC的优点是可以大面积收集太阳

光并将其集中到小区域，从而减少所需太阳能电池

的面积和数量，进而减小制造成本［31］。

在 DS过程中不会产生额外的光子，发光体的

光致发光量子产率（PLQY）不超过 100%，因此基于

DS发光材料的太阳能设备不能突破 SQ极限［28］。

图 5 为 Eg=1. 55 eV 的 PSC 在 标 准 太 阳 光 谱

AM1. 5 G光下可直接利用的光谱和通过DS、QC和

UC可利用的光谱［4］。可以发现，除电池本身可以利

用的太阳光之外，约 39. 5%的光可以通过 UC发光

材料被利用，约 28. 6%的光可通过 DS或 QC发光

材料被利用，从而有效提高太阳能电池的 PCE。

三种光谱转换材料可适用于不同的太阳能电

池，表 2为几种太阳能电池的禁带宽度和高响应区

范围。在高 EQE区外，太阳能电池的响应会迅速下

降，因此，有针对性的将高 EQE区外的光子转换为

高响应区内的光子具有重要意义。由于 c-Si太阳能

电池的带隙宽度较小（1. 12 eV），高 EQE区约为

450~1000 nm，可适合使用 QC发光材料中 Yb3+的
980 nm发光［32］。PSC、DSSC和OPV的禁带宽度较

大，高 EQE区约为 400~750 nm，更适合采用 UC发

光材料将近红外光转换为可见光［4］。

3. 1 下转移发光材料

在最简单的架构中，DS层通过在太阳能器件

的顶表面上涂覆或覆盖光致发光层实现。大多数

太阳能电池在紫外/蓝色光谱区域显示出低 EQE的

性质，因此，DS层可用于调整光谱吸收的窗口。DS
发光材料发光中心吸收高能量光子并转换为能量

较低的光子，随后被太阳能电池吸收，产生更多的

电子空穴对，使短路电流 Isc增加［27］。加入 DS层时，

Voc和填充因子不会有明显变化，这两个因素主要取

决于太阳能电池本身的固有材料［27］。

无论采用 DS 发光层（LDS）构架，还是采用

LSC架构，有效的 DS发光材料需要满足的条件：

1）吸收和发光波段与太阳能电池相匹配；2）较大的

斯托克斯位移，以尽量减少重吸收损失；3）较高的

发光强度；4）具有高透光率的基质材料；5）较高的

光稳定性［20，27］。常见的DS发光体包括有机染料［36］、

图 4 LSC器件的结构与工作原理。（a）结构；（b）主要发光过程和光损失［4］

Fig. 4 Structure and working principle of the LSC device. (a) Structure; (b) primary luminescent process and light loss[4]

图 5 PSC直接利用的光谱和通过光谱转换利用的光谱［4］

Fig. 5 Spectra directly used by PSC and spectra used
through spectrum conversion[4]

表 2 不同太阳能电池的禁带宽度和高 EQE区

Table 2 Band gap and high EQE region of different solar
cells
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示。其中，TIR为全内反射。平面光波导内的发光

中心在太阳光辐射下，吸收高能量光子并产生低能

量光子。一部分发射光通过全内反射引导到平面

光波导的边缘，耦合的太阳能电池将光收集起来并

转换为电能。LSC的优点是可以大面积收集太阳

光并将其集中到小区域，从而减少所需太阳能电池

的面积和数量，进而减小制造成本［31］。

在 DS过程中不会产生额外的光子，发光体的

光致发光量子产率（PLQY）不超过 100%，因此基于

DS发光材料的太阳能设备不能突破 SQ极限［28］。

图 5 为 Eg=1. 55 eV 的 PSC 在 标 准 太 阳 光 谱

AM1. 5 G光下可直接利用的光谱和通过DS、QC和

UC可利用的光谱［4］。可以发现，除电池本身可以利

用的太阳光之外，约 39. 5%的光可以通过 UC发光

材料被利用，约 28. 6%的光可通过 DS或 QC发光

材料被利用，从而有效提高太阳能电池的 PCE。

三种光谱转换材料可适用于不同的太阳能电

池，表 2为几种太阳能电池的禁带宽度和高响应区

范围。在高 EQE区外，太阳能电池的响应会迅速下

降，因此，有针对性的将高 EQE区外的光子转换为

高响应区内的光子具有重要意义。由于 c-Si太阳能

电池的带隙宽度较小（1. 12 eV），高 EQE区约为

450~1000 nm，可适合使用 QC发光材料中 Yb3+的
980 nm发光［32］。PSC、DSSC和OPV的禁带宽度较

大，高 EQE区约为 400~750 nm，更适合采用 UC发

光材料将近红外光转换为可见光［4］。

3. 1 下转移发光材料

在最简单的架构中，DS层通过在太阳能器件

的顶表面上涂覆或覆盖光致发光层实现。大多数

太阳能电池在紫外/蓝色光谱区域显示出低 EQE的

性质，因此，DS层可用于调整光谱吸收的窗口。DS
发光材料发光中心吸收高能量光子并转换为能量

较低的光子，随后被太阳能电池吸收，产生更多的

电子空穴对，使短路电流 Isc增加［27］。加入 DS层时，

Voc和填充因子不会有明显变化，这两个因素主要取

决于太阳能电池本身的固有材料［27］。

无论采用 DS 发光层（LDS）构架，还是采用

LSC架构，有效的 DS发光材料需要满足的条件：

1）吸收和发光波段与太阳能电池相匹配；2）较大的

斯托克斯位移，以尽量减少重吸收损失；3）较高的

发光强度；4）具有高透光率的基质材料；5）较高的

光稳定性［20，27］。常见的DS发光体包括有机染料［36］、

图 4 LSC器件的结构与工作原理。（a）结构；（b）主要发光过程和光损失［4］

Fig. 4 Structure and working principle of the LSC device. (a) Structure; (b) primary luminescent process and light loss[4]

图 5 PSC直接利用的光谱和通过光谱转换利用的光谱［4］

Fig. 5 Spectra directly used by PSC and spectra used
through spectrum conversion[4]

表 2 不同太阳能电池的禁带宽度和高 EQE区

Table 2 Band gap and high EQE region of different solar
cells

Classification
Si（crystalline）［33］

GaAs（thin film）［33］

CIGS/CZTS［33］

Perovskite［33］

Dye sensitised［34］

Organic［35］

Eg /eV
1. 1
1. 4
~1. 5
~1. 6
~1. 6
1. 5‒2. 0

High EQE region /nm
450‒1000
500‒800
500‒900
400‒750
450‒800
350‒750
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量子点［37-38］和镧系/过渡金属离子或复合物［39-40］。

DS发光的基质材料需具有适当的折射率（折射率

n=1. 4~2. 4），以减少表面反射和逃逸损耗［41］。典

型的基质材料包括有机高分子材料［42-43］、硅酸盐复

合材料［38，44］和玻璃［45-51］等。表 3为用于太阳能电池

DS发光材料的部分参数，其中，PCE为不使用转换

材料的太阳能电池 PCE，PCEDS为加入DS发光材料

的 PCE，ΔPCE为效率增加值，λabs和 λem分别为发光

材料的吸收波长和发射波长。玻璃与玻璃陶瓷材

料具有可见光透过率高、热稳定性高、化学稳定性

高、实用性强和成本低等优点，适合作为光谱转换

的基质材料，具有广阔的应用前景。

DS发光玻璃的发光中心以稀土离子为主，多

利用 Eu3+、Ce3+、Tb3+、Sm3+、Eu2+等稀土离子的价

电子从 4f壳层向 4f壳层的 f-f跃迁或从 5d壳层向 4f
壳层的 d-f跃迁实现 DS发光。Song等［45］采用 Sm3+-

Ce3+共掺杂的 P2O5-Li2O-ZnO玻璃陶瓷，用 Ce3+作
为敏化剂，增强可见光区域 Sm3+的发光强度，将

PSC的效率从 7. 13%提高至 7. 84%。Garcia等［48］

将含有 Ag纳米颗粒的 Eu3+掺杂碲酸盐玻璃作为 Si
太阳能电池的 DS发光材料，利用 Ag纳米颗粒的表

面等离子体效应增强 Eu3+的发光强度，将太阳能电

池的转换效率从 10%提升至 11. 27%。Lima等［46］

采用 Ag/Eu共掺的锑酸盐体系，证实了 Ag纳米颗

粒等离子体的增强效应，将 Si太阳能电池的效率提

升了 0. 74%，如图 6所示。通过 Eu3+在可见光波段

的一系列发光，使太阳能电池短路电流有明显提

高。Zhang等［47］采用 Ce3+掺杂的氟氧化物玻璃陶

瓷，利用 Ce3+的 f-d跃迁在 427 nm光激发下实现了

480~600 nm的宽谱发射带，将非晶 Si太阳能电池

表 3 DS发光材料的主要参数

Table 3 Main parameters of the DS luminescent materials

Cell type
Perovskite
c-Si
a-Si
c-Si
CdTe
c-Si
c-Si
c-Si
c-Si
—

Perovskite
Perovskite
InGaP
GaAs
DSSC

Luminophore
LiZnPO∶Sm3+，Ce3+［45］

TeO2-ZnO∶Eu3+，Ag［46］

SiAlBaCaOF∶Ce3+［47］

TeO2-ZnO∶Eu3+，Ag［48］

B2O3-BaO∶Eu3+/Tb3+［49-50］

LiAlBaNaMgP∶Tb3+［52］

SiO2∶Cu+［53］

ZLAGF∶Tm3+［54］

silicate glass∶Ag+［55］

SiO2-LaF3∶Ce3+，Tb3+［56］

ZnGa2O4∶Eu3+［57］

NaYF4∶Eu3+［58］

CdSxSe1-x/ZnS［37］

CdSe/ZnS［59］

TiO2∶Eu3+［60］

Host material
glass
glass
glass
glass
glass
glass
glass
glass
glass
glass

phosphor
phosphor
quantum dot
quantum dot
nanorods

λabs /nm
330

405，473
427

395，473
395

270，380
260‒350
467

260，350
275
400
375
350
350
325

λem /nm
410，597
614
525
610
611
545
510

650，794
550

488，542
610

595，614
580
540

614，450

PCE /%
7. 13
5. 28
5. 02
10. 00
-
14. 21
-
-
-
-
7. 41
16. 99
13. 57
14. 44
8. 32

PCEDS /%
7. 84
6. 02
5. 43
11. 27
-
15. 10
-
-
-
-
7. 93
19. 89
15. 60
18. 05
8. 80

ΔPCE /percentage point
0. 71
0. 74
0. 41
1. 27
1. 32
0. 89
0. 80
-
-
-
0. 52
2. 90
2. 03
3. 61
0. 48

图 6 TeO2-ZnO DS发光玻璃。（a）Ag纳米颗粒的TEM照片；（b）473 nm激发光下的发射光谱；（c）Si太阳能电池的 J-V曲线［46］

Fig. 6 TeO2-ZnO DS luminescent glass. (a) TEM photo of Ag nanoparticles; (b) emission spectrum of 473 nm excitation light;
(c) J-V curve of the Si solar cell[46]

（a-Si）的效率从 5. 02%提高到 5. 43%。Song等［52］

将 Eu3+和 Tb3+掺杂的磷酸盐玻璃用于多晶 Si太阳

能电池，利用 Tb3+的 5D4→7Fj跃迁实现 DS，将电池

效率提高了 0. 89%。Maalej等［54］采用 Tm3+掺杂的

氟化物 ZLAG玻璃，利用 Tm3+的 1G4→3H5跃迁发射

出 794 nm的光，从而将其作为DS发光材料。

此外，人们还通过离子交换方式制备光谱转换

玻璃。Mardegan 等［53］将硅酸盐玻璃浸入温度为

400 °C的熔融铜盐混合物中进行离子交换，实现了

Cu离子的发光。掺铜的硅酸盐玻璃由于 Cu+的

3d10-3d94s1电子跃迁，会在 500 nm左右出现一个宽谱

发光峰。Cattaruzza等［55］利用 Na+和 Ag+的离子交

换制备掺杂Ag+的玻璃，利用Ag+的DS发光提高太

阳能电池的效率。这些研究虽然能检测到离子的

发光，但用于太阳能电池上得到的效率提升并不明

显。一方面，在 DS发光太阳能电池构架中，DS层

的透过率通常为 90%左右，部分光被散射或吸收；

且 DS层的表面存在折射，进一步增加了太阳光的

损失，降低了太阳能电池的效率，因此，提高 DS发

光材料的透过率对提高太阳能电池的效率具有重

要意义。另一方面，采用离子交换方式获得的光谱

转换材料 PLQY较低，约为 13%~26%，利用太阳

光谱中不多的紫外光转换发出的可见光强度则更

加微弱，能产生有效波段的光子较少，难以补偿玻

璃透过率不高造成的损失。因此。可通过提高量

子 效 率 和 DS 层 的 透 过 率 进 一 步 优 化 光 谱 转 换

材料。

目前，许多新型 DS发光材料如量子点、纳米晶

体和有机 -无机复合材料逐渐被应用于太阳能电池

中。Cardoso等［61］将镧系离子配合物与离子硅符

合，并嵌入到聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）中，制备

了有机无机复合的 DS层，使 300~360 nm波段的

EQE提高了 32%。Lopez-Delgado等［62］进行了硅量

子点（SiQDs）的合成和表征，并将其用于太阳能电

池的 DS层，实现了硅纳米结构从 450~650 nm的宽

可 见 光 区 域 发 光 ，使 短 路 电 流 密 度 Jsc 从

33. 4 mA/cm2 提 升 到 了 38. 3 mA/cm2，PCE 从

11. 9%提高至 13. 4%。Nakamura等［63］通过热注入

法制备了 PLQY 为 59. 9% 的 CIS/ZnS/ZnS核/壳
结构量子点，并将其嵌入乙烯 -乙酸乙烯酯共聚物

（EVA）树脂中，以制造 QD-EVA薄膜并将其作为

LDS层，将电池的 PCE从 16. 69%提高至 17. 04%。

Higuera-Valenzuela等［64］在氧化锌膜中掺入 SiQDs，

使 Si太阳能电池的 PCE从 4. 61%提高至 5. 39%。

由于 OPV光敏层和电荷提取层中使用的有机

材料对于长时间紫外线辐射的稳定性较差，而染料

敏化剂和 PSC在紫外线辐射下存在活性材料降解

的问题［4］。因此，可将 DS发光材料用于 OPV、PSC
和 DSSC，在减少紫外线辐射的同时提高电池效率。

Xu等［65］将镧系元素的发光体在 LDS中用于 OPV，

采用基于 YVO4∶Eu3+/Bi3+的纳米薄膜有效抑制

P3HT 薄膜的降解，从而提高了器件的稳定性。

Bella等［66-67］用 EuD4TEA作为发光材料，将其添加

到氟化聚合物涂层中作为 DS发光层，用于 DSSC，
将电池的效率从 2. 68%提高到 4. 50%。图 7为将

掺杂不同质量分数（wt. %）EuD4TEA的 DS发光层

用于太阳能电池得到的光谱响应曲线，可以发现，

使用 DS发光层后，太阳能电池在紫外波段的光电

转换效率（IPCE）有明显提高。该研究在真实室外

条件下进行了长期（大于 2000 h）耐候性测试，证实

了新涂层在DSSC电池上具有出色的稳定作用。目

前有许多针对减少 OPV、PSC和 DSSC紫外辐射的

研究，采用的光谱转换材料更多集中在有机染料和

荧光粉，而光谱转换玻璃仍有巨大的发展潜力和研

究空间。

实际应用中，LSC架构在建筑节能方面具有广

阔的前景。根据《联合国 2030 年可持续发展议

程》，联合国与欧盟推动了零能耗建筑的建设，使建

筑可以产生比其消耗更多的能源。但太阳能电池

通常为黑色且不透明，这成为建筑物集成太阳能电

池面临的主要问题之一［68］，而 LSC可以制成任何颜

色和形状，可以嵌入立面或窗户中，且可在阳光散

布或遮蔽的建筑环境中正常运行［69］，实现大面积应

图 7 基于DS发光材料DSSC的 IPCE曲线［67］

Fig. 7 IPCE curve based on DS luminescent material
DSSC[67]
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（a-Si）的效率从 5. 02%提高到 5. 43%。Song等［52］

将 Eu3+和 Tb3+掺杂的磷酸盐玻璃用于多晶 Si太阳

能电池，利用 Tb3+的 5D4→7Fj跃迁实现 DS，将电池

效率提高了 0. 89%。Maalej等［54］采用 Tm3+掺杂的

氟化物 ZLAG玻璃，利用 Tm3+的 1G4→3H5跃迁发射

出 794 nm的光，从而将其作为DS发光材料。

此外，人们还通过离子交换方式制备光谱转换

玻璃。Mardegan 等［53］将硅酸盐玻璃浸入温度为

400 °C的熔融铜盐混合物中进行离子交换，实现了

Cu离子的发光。掺铜的硅酸盐玻璃由于 Cu+的

3d10-3d94s1电子跃迁，会在 500 nm左右出现一个宽谱

发光峰。Cattaruzza等［55］利用 Na+和 Ag+的离子交

换制备掺杂Ag+的玻璃，利用Ag+的DS发光提高太

阳能电池的效率。这些研究虽然能检测到离子的

发光，但用于太阳能电池上得到的效率提升并不明

显。一方面，在 DS发光太阳能电池构架中，DS层

的透过率通常为 90%左右，部分光被散射或吸收；

且 DS层的表面存在折射，进一步增加了太阳光的

损失，降低了太阳能电池的效率，因此，提高 DS发

光材料的透过率对提高太阳能电池的效率具有重

要意义。另一方面，采用离子交换方式获得的光谱

转换材料 PLQY较低，约为 13%~26%，利用太阳

光谱中不多的紫外光转换发出的可见光强度则更

加微弱，能产生有效波段的光子较少，难以补偿玻

璃透过率不高造成的损失。因此。可通过提高量

子 效 率 和 DS 层 的 透 过 率 进 一 步 优 化 光 谱 转 换

材料。

目前，许多新型 DS发光材料如量子点、纳米晶

体和有机 -无机复合材料逐渐被应用于太阳能电池

中。Cardoso等［61］将镧系离子配合物与离子硅符

合，并嵌入到聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）中，制备

了有机无机复合的 DS层，使 300~360 nm波段的

EQE提高了 32%。Lopez-Delgado等［62］进行了硅量

子点（SiQDs）的合成和表征，并将其用于太阳能电

池的 DS层，实现了硅纳米结构从 450~650 nm的宽

可 见 光 区 域 发 光 ，使 短 路 电 流 密 度 Jsc 从

33. 4 mA/cm2 提 升 到 了 38. 3 mA/cm2，PCE 从

11. 9%提高至 13. 4%。Nakamura等［63］通过热注入

法制备了 PLQY 为 59. 9% 的 CIS/ZnS/ZnS核/壳
结构量子点，并将其嵌入乙烯 -乙酸乙烯酯共聚物

（EVA）树脂中，以制造 QD-EVA薄膜并将其作为

LDS层，将电池的 PCE从 16. 69%提高至 17. 04%。

Higuera-Valenzuela等［64］在氧化锌膜中掺入 SiQDs，

使 Si太阳能电池的 PCE从 4. 61%提高至 5. 39%。

由于 OPV光敏层和电荷提取层中使用的有机

材料对于长时间紫外线辐射的稳定性较差，而染料

敏化剂和 PSC在紫外线辐射下存在活性材料降解

的问题［4］。因此，可将 DS发光材料用于 OPV、PSC
和 DSSC，在减少紫外线辐射的同时提高电池效率。

Xu等［65］将镧系元素的发光体在 LDS中用于 OPV，

采用基于 YVO4∶Eu3+/Bi3+的纳米薄膜有效抑制

P3HT 薄膜的降解，从而提高了器件的稳定性。

Bella等［66-67］用 EuD4TEA作为发光材料，将其添加

到氟化聚合物涂层中作为 DS发光层，用于 DSSC，
将电池的效率从 2. 68%提高到 4. 50%。图 7为将

掺杂不同质量分数（wt. %）EuD4TEA的 DS发光层

用于太阳能电池得到的光谱响应曲线，可以发现，

使用 DS发光层后，太阳能电池在紫外波段的光电

转换效率（IPCE）有明显提高。该研究在真实室外

条件下进行了长期（大于 2000 h）耐候性测试，证实

了新涂层在DSSC电池上具有出色的稳定作用。目

前有许多针对减少 OPV、PSC和 DSSC紫外辐射的

研究，采用的光谱转换材料更多集中在有机染料和

荧光粉，而光谱转换玻璃仍有巨大的发展潜力和研

究空间。

实际应用中，LSC架构在建筑节能方面具有广

阔的前景。根据《联合国 2030 年可持续发展议

程》，联合国与欧盟推动了零能耗建筑的建设，使建

筑可以产生比其消耗更多的能源。但太阳能电池

通常为黑色且不透明，这成为建筑物集成太阳能电

池面临的主要问题之一［68］，而 LSC可以制成任何颜

色和形状，可以嵌入立面或窗户中，且可在阳光散

布或遮蔽的建筑环境中正常运行［69］，实现大面积应

图 7 基于DS发光材料DSSC的 IPCE曲线［67］

Fig. 7 IPCE curve based on DS luminescent material
DSSC[67]
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用，是一种适用于建筑环境中经济有效的技术［70-71］。

此 外 ，LSC 在 高 速 公 路 声 音 屏 障 中 也 有 实 际

应用［72］。

目前 DS发光材料面临着诸多挑战，一方面随

着太阳能电池发电成本的不断降低，利用光谱转换

材料提高效率获得的边际收益逐渐降低；另一方

面，采用叠层太阳能电池可以科学选择具有合适禁

带宽度的材料，实现对更大范围太阳能光谱的利

用，如 III-V族六结太阳能电池可将太阳能电池的效

率提升至 47. 1%［73］。但光谱转换材料可在不改变

电池结构的情况下提高太阳能电池的效率，且相对

于叠层太阳能电池的成本更低，因此研究使用光谱

转换材料的单结电池具有重要的现实意义。

3. 2 量子剪裁发光材料

QC发光指通过稀土离子之间的能量传递，将

高能量光子转换成低能量光子的过程，发光材料吸

收一个短波光子后能放出两个或两个以上的长波

光子，使量子效率超过 100%［74］。QC的发光途径如

图 8所示，其中，vis表示可见光。第一种途径是吸

收高能量光子后，分步发出多个低能量光子，从而

实现多光子发射的过程。第二种途径是将离子 I充
当敏化剂，离子 II充当激活剂。吸收光子到达高能

态的离子 I通过交叉弛豫将能量转移到离子 II。离

子 II通过发射一个光子返回基态时，离子 I仍处于

激发态，从而将剩余能量转移到基态离子 II使其跃

迁至激发态，激发态离子 II发射一个光子，从而实

现QC［75］。

在稀土离子中，Yb3+只有 2F7/2基态和 2F5/2激发

态 两 个 能 级 ，能 级 差 为 1. 27 eV（对 应 的 波 长 为

980 nm），刚好与 Si的禁带宽度匹配，因此，稀土离

子和 Yb3+共掺杂的发光材料可提高 Si太阳能电池

的效率［32］，如 RE-Yb3+（RE为 Pr3+，Nd3+，Er3+，Tb3+）
共掺杂了粉末、玻璃和玻璃陶瓷。由于 4f-4f跃迁是

宇称禁戒的，大多数稀土离子的吸收截面较低，限制

了稀土离子的能量传输效率。而Ce3+允许 4f-5d跃迁

且可以吸收紫外可见光区域中的宽带太阳辐射，因

此，Ce3+-Yb3+共掺杂体系逐渐引起了人们的关注，有

望成为未来可应用的QC光谱转换材料。

表 4为用于太阳能电池的 QC发光材料的主要

参数，其中，QE为量子效率，PCEQC为使用 QC发光

材料的 PCE。Florêncio等［76］制备了 Tb3+和 Yb3+共

图 8 QC材料的发光途径［75］

Fig. 8 Luminescence pathway of the QC material[75]

表 4 QC发光材料的主要参数

Table 4 Main parameters of the QC luminescent materials

Cell type
c-Si
CIGS
c-Si
c-Si
c-Si
c-Si
c-Si
c-Si

Luminophore
TeO2-ZnO∶Tb3+/Yb3+［76］

SnOx∶Yb3+［77］

YAG∶Nd3+/Yb3+［82］

YAG∶Ce3+/Yb3+［80］

SiNx∶Tb3+/Yb3+［79］

SiAlBONaCaF∶Cr3+/Yb3+［78］

SALC∶Er3+/Yb3+［83］

SAMOF∶Eu2+/Yb3+［84］

λabs /nm
355

355，482
400

339，460
325
430
460
323

λem /nm
548，980
973
980
980
990

970，1010
980
976

QE /%
113
-
177. 8
166. 8
-
133. 5
150. 6
158. 9

PCE /%
6. 98
9. 86
-
-
-
-
-
-

PCEQC /%
7. 46
10. 45
-
-
-
-
-
-

ΔPCE /percentage point
0. 48
0. 59
-
-
-
-
-
-

掺的碲酸盐玻璃，可吸收 355 nm和 482 nm的光子

并发出两个 980 nm的光子，实现 QC，将 Si太阳能

电池的效率从 6. 98%提高至 7. 46%。Bouras等［77］

用掺 Yb3+的 SnOx层涂覆 CIGS太阳能电池，用紫外

光子直接激发 SnOx基质，使 Yb3+激发近红外光子。

将掺杂 Yb（摩尔分数为 1. 3%）的 SnOx 层沉积在

CIGS太阳能电池上，取代标准 ZnO的 n型导电层，

如图 9所示。其中，Yb3+发出大量 980 nm的红外光

子，以实现 QC，使太阳能电池的 EQE在 360 nm处

增加了 10%，太阳能电池的效率 η提高了 0. 59个百

分点。Fu等［78］用掺杂离子的氟氧化硅酸盐玻璃吸

收 430 nm（Cr3+∶4A2g-
4T1g）和 627 nm（Cr3+∶4A2g-

4T2g）

的光，通过 Cr3+和 Yb3+间的能量传递发出 1010 nm
的光，其发光量子效率为 133. 5%。Dumont等［79］制

备了 Tb3+-Yb3+共掺杂 SiNxDS层，用 Tb3+作为敏化

剂，用 SiNxDS层与 Tb3+之间的协同能量传递实现

QC，有望用于晶体 Si太阳能电池效率的提高。Tai
等［80］制备了含有YAG纳米晶的 Ce3+-Yb3+共掺杂透

明玻璃陶瓷，Ce3+在实现宽带吸收的同时能与 Yb3+

交叉驰豫转换为两个 980 nm的近红外光子，可用于

太阳能电池效率的提高。 Zhou等［81］利用 Ce3+和

Yb3+共掺杂的卤化物钙钛矿量子点 CsPbCl1. 5Br1. 5∶
Yb3+，Ce3+，其发光量子效率可达到 146%，能使 Si
太阳能电池效率提高 3. 4%。

QC发光材料虽然可以提高 SQ极限，具有接近

200%的理论发光量子效率，但在实际的能量传递

过程中存在较多的无辐射跃迁和离子间交叉驰豫；

且玻璃陶瓷透过率对入射光的削弱，导致太阳能电

池效率的提升不明显。目前，大多数研究仅限于材

料的制备与表征，并未将其安装到太阳能电池上检

验实际性能，其 PCE的提高还有待于进一步研究与

优化。

3. 3 上转换发光材料

UC发光材料主要可分为两类：1）基质材料中

的金属离子，主要是镧系元素离子和过渡金属离

子［85-88］；2）包含扩展共轭 π键的有机生色团［89-91］。镧

系元素可掺杂在各种固体中，如晶体、纤维或玻璃

陶瓷，使这些材料具有所需的光学性能。对于光谱

转换玻璃，通常采用掺杂稀土离子作为发光中心。

稀土UC发光包括激发、能量传递和发光过程，发光

原理主要包括激发态吸收（ESA）和能量转移 UC
（ETU）。ESA包含两步或多步激发，发光中心吸收

一个光子，并从基态跃迁至中间亚稳态能级上。若

光子能量恰好与亚稳态能级和更高激发态能级之

间的能级差匹配，则电子会吸收光子跃迁至更高能

级，形成双光子吸收。在 ETU情况下，通过两种激

发离子（通常是不同类型的离子）之间的能量转移，

可实现从低激发态到高激发态的UC［92-93］。UC过程

的示意图如图 10所示［28］，可以发现，在 ETU的能量

传递过程中会耦合声子的能量。

DS和 QC光谱转换器需放置在太阳能电池的

前面，因此任何效率损失，如光谱转换层光学透过

率的降低都会降低系统的整体效率。相反，UC涉

图 9 基于Yb-SnOx的QC发光薄膜。（a）荧光光谱；（b）CIGS太阳能电池的 J-V曲线［77］

Fig. 9 QC luminescent film based on Yb-SnOx. (a) Fluorescence spectrum; (b) J-V curve of the CIGS solar cell [77]

图 10 UC发光材料的发光示意图［28］

Fig. 10 Schematic diagram of the UC luminescent material[28]
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掺的碲酸盐玻璃，可吸收 355 nm和 482 nm的光子

并发出两个 980 nm的光子，实现 QC，将 Si太阳能

电池的效率从 6. 98%提高至 7. 46%。Bouras等［77］

用掺 Yb3+的 SnOx层涂覆 CIGS太阳能电池，用紫外

光子直接激发 SnOx基质，使 Yb3+激发近红外光子。

将掺杂 Yb（摩尔分数为 1. 3%）的 SnOx 层沉积在

CIGS太阳能电池上，取代标准 ZnO的 n型导电层，

如图 9所示。其中，Yb3+发出大量 980 nm的红外光

子，以实现 QC，使太阳能电池的 EQE在 360 nm处

增加了 10%，太阳能电池的效率 η提高了 0. 59个百

分点。Fu等［78］用掺杂离子的氟氧化硅酸盐玻璃吸

收 430 nm（Cr3+∶4A2g-
4T1g）和 627 nm（Cr3+∶4A2g-

4T2g）

的光，通过 Cr3+和 Yb3+间的能量传递发出 1010 nm
的光，其发光量子效率为 133. 5%。Dumont等［79］制

备了 Tb3+-Yb3+共掺杂 SiNxDS层，用 Tb3+作为敏化

剂，用 SiNxDS层与 Tb3+之间的协同能量传递实现

QC，有望用于晶体 Si太阳能电池效率的提高。Tai
等［80］制备了含有YAG纳米晶的 Ce3+-Yb3+共掺杂透

明玻璃陶瓷，Ce3+在实现宽带吸收的同时能与 Yb3+

交叉驰豫转换为两个 980 nm的近红外光子，可用于

太阳能电池效率的提高。 Zhou等［81］利用 Ce3+和

Yb3+共掺杂的卤化物钙钛矿量子点 CsPbCl1. 5Br1. 5∶
Yb3+，Ce3+，其发光量子效率可达到 146%，能使 Si
太阳能电池效率提高 3. 4%。

QC发光材料虽然可以提高 SQ极限，具有接近

200%的理论发光量子效率，但在实际的能量传递

过程中存在较多的无辐射跃迁和离子间交叉驰豫；

且玻璃陶瓷透过率对入射光的削弱，导致太阳能电

池效率的提升不明显。目前，大多数研究仅限于材

料的制备与表征，并未将其安装到太阳能电池上检

验实际性能，其 PCE的提高还有待于进一步研究与

优化。

3. 3 上转换发光材料

UC发光材料主要可分为两类：1）基质材料中

的金属离子，主要是镧系元素离子和过渡金属离

子［85-88］；2）包含扩展共轭 π键的有机生色团［89-91］。镧

系元素可掺杂在各种固体中，如晶体、纤维或玻璃

陶瓷，使这些材料具有所需的光学性能。对于光谱

转换玻璃，通常采用掺杂稀土离子作为发光中心。

稀土UC发光包括激发、能量传递和发光过程，发光

原理主要包括激发态吸收（ESA）和能量转移 UC
（ETU）。ESA包含两步或多步激发，发光中心吸收

一个光子，并从基态跃迁至中间亚稳态能级上。若

光子能量恰好与亚稳态能级和更高激发态能级之

间的能级差匹配，则电子会吸收光子跃迁至更高能

级，形成双光子吸收。在 ETU情况下，通过两种激

发离子（通常是不同类型的离子）之间的能量转移，

可实现从低激发态到高激发态的UC［92-93］。UC过程

的示意图如图 10所示［28］，可以发现，在 ETU的能量

传递过程中会耦合声子的能量。

DS和 QC光谱转换器需放置在太阳能电池的

前面，因此任何效率损失，如光谱转换层光学透过

率的降低都会降低系统的整体效率。相反，UC涉

图 9 基于Yb-SnOx的QC发光薄膜。（a）荧光光谱；（b）CIGS太阳能电池的 J-V曲线［77］

Fig. 9 QC luminescent film based on Yb-SnOx. (a) Fluorescence spectrum; (b) J-V curve of the CIGS solar cell [77]

图 10 UC发光材料的发光示意图［28］

Fig. 10 Schematic diagram of the UC luminescent material[28]
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及未被太阳能电池吸收的低能光子，如透射光子，

因此 UC层可以放置在太阳能电池的背面，从而将

部分透射的光子转换为可利用的光子［71-72］。由于

UC层被放置在太阳能电池的背面，因此，在 UC层

的后面放置一个反射器可以很容易地将UC光子导

入太阳能电池中。

常用于近红外光到可见光转换的 UC发光材

料是 NaYF4∶Er3+，用 Yb3+作为敏化剂，Er3+作为活

化剂。由于 Yb3+/Er3+的吸收与发射光谱比较匹

配，且离子之间存在有效的 ETU，Yb3+/Er3+成为

人们广泛研究的近红外 -可见光（NIR-VIS）UC离

子对，应用于多种基质材料中，其能量传递过程

如 图 11 所 示［28，95］。 其 中 ，4F7/2，2H11/2，
4S3/2，4F9/2，

4I15/2等对应着 Er3+的不同原子态能级。首先，Yb3+

吸 收 980 nm 的 光 子 激 发 到 激 发 态 ，处 于 基

态 的 Er3+ 与 激 发 态 Yb3+ 发 生 能 量 传 递 ：
2F5/2 ( Yb3+ )+ 4I15/2 ( Er3+ )→ 2F7/2 ( Yb3+ )+ 4I11/2 ( Er3+ )。
然 后 ，另 一 个 处 于 激 发 态 的 Yb3+ 将 能 量 传

递 给 4I11/2 的 Er3+，产 生 4F7/2 能 级 的 Er3+：
2F5/2 ( Yb3+ )+4I11/2 ( Er3+ )→ 4I7/2 ( Yb3+ )+4F7/2 ( Er3+ )［94］。
最终，Er3+从高能级向低能级发出一系列可见光。此

外，可用于 NIR/VIS的 UC发光材料离子对还有

Yb3+/Tm3+，但其发出蓝色光的过程需要三光子吸收

且效率较低［96-97］。表 5为用于太阳能电池UC发光的

材料和主要参数，其中，PCEUC为加入 UC发光材料

的 PCE。目前大多数用于太阳能电池的UC玻璃采

用Yb3+/Er3离子对将 980 nm的近红外光转换为波长

约 550 nm的黄绿光，用于DSSC、a-Si电池和 PSC效

率的提高。也有少量研究通过吸收 1550 nm波长进

行UC发光，用于提高 c-Si太阳能电池的效率。

Lia等［86］用熔融急冷法制备了 Er3+/Yb3+共掺杂

五氧化二铌玻璃，如图 12所示。在 980 nm激光激

发下，具有不同掺杂浓度的样品均显示出良好的

图 11 基于Yb3+/Er3+ UC的发光示意图［94］

Fig. 11 Schematic diagram of luminescent based on
Yb3+/Er3+ UC[94]

图 12 基于NLZ的UC玻璃陶瓷。（a）发射光谱（980 nm）；（b）DSSC的 J-V曲线［86］

Fig. 12 UC glass ceramic based on NLZ. (a) Emission spectrum (980 nm); (b) J-V curve of the DSSC [86]

表 5 UC发光材料的主要参数

Table 5 Main parameters of the UC luminescent materials

Cell type
DSSC
DSSC
DSSC

Perovskite
DSSC
a-Si
c-Si

Luminophore
CeO2∶Er3+，Yb3+［85］

（rGO）NaYF4∶Yb3+，Er3+［98］

Nb0. 64La0. 2Zr0. 16O2. 22∶Yb3+，Er3+［86］

LiYF4∶Yb3+，Er3+［87］

Gd2O3∶Ho3+，Yb3+［99］

β-NaYF4∶Yb3+，Er3+［100］

In2ZnSrBaF12∶Er3+［101］

λabs /nm
980
980
980
980
980
980
1550

λem /nm
550，562
550

547，670
547，556
550，665
540，653
660，980

PCE /%
6. 16
5. 63
6. 78
11. 00
6. 70
-
-

PCEUC /%
6. 66
6. 20%
6. 84
11. 87
7. 40
-
-

ΔPCE /percentage point
0. 50
0. 57
0. 06
0. 87
0. 7
-
-

UC发光性能。将其用于 DSSC电池进行光谱转

换，可使电池的效率从 6. 78%提高到 6. 84%，此外，

短路电流 Isc也有一定的提高。Chen等［87］制备了

LiYF4∶Yb3+，Er3+单晶，实现了较好的 UC效果，将

PSC 的效率提高了 0. 87%。Gao等［102］在 NaYF4∶
Tb3+，Yb3+的氟氧玻璃体系中加入 Li+，相比不掺

Li+的玻璃陶瓷样品，其 UC发光强度有明显增加，

543 nm处的发光强度增加了一倍，可作为太阳能电

池的UC发光材料。部分研究还采用荧光粉或纳米

颗粒作为 UC发光材料，如 Du等［99］将 Ho3+/Yb3+共
掺的 Gd2O3纳米颗粒用于染料敏化太阳电池，将电

池的 PCE从 6. 7%提升至 7. 4%。Bai等［85］制备了

Er，Yb共掺的 CeO2纳米线，将 980 nm近红外光转

换为 550 nm的可见光，使染料敏化太阳能电池的

PCE提升了 0. 5%。此外，人们在玻璃和玻璃陶瓷

中单掺 Er3+吸收 1550 nm的红外光，通过二阶或高

阶多光子转换发出 980 nm和 550 nm的光，可用于

晶体 Si太阳能电池效率的提高［101］。

4 结 论

综述了光谱转换材料，包括 DS、QC和UC发光

材料，以用于提高太阳能电池效率的研究。DS发

光玻璃以 Eu2+、Eu3+、Tb3+、Dy3+等稀土离子掺杂的

玻璃与玻璃陶瓷为主，可对不同太阳能电池适配波

段进行有针对性的调节。虽然 DS发光材料理论上

无法提高 SQ极限，但其发射光谱的波段更容易调

节，且具有较高的发光强度和量子效率，具有广阔

的应用前景。QC玻璃材料用稀土离子与 Yb3+共
掺，用稀土离子间的能量转移实现Yb3+的 980 nm发

光，从而提高 c-Si电池的效率。QC发光材料虽然

可将 SQ极限从 33%提高至 39. 6%，但实际量子产

率不高、发光和吸收波段过窄，难以提高太阳能电

池的效率。UC发光玻璃材料常利用 Er3+/Yb3+共
掺，通过交叉驰豫和能量转移将 980 nm的红外光转

换为可见光，主要用于提高 DSSC和 a-Si电池的效

率。由于 UC发光材料所需的激发光强度阈值较

高，在非相干太阳光辐射下的光致发光强度较低，

与理论极限还有较大差距。

实际生活中，LSC荧光太阳能聚光器架构在建

筑节能方面具有广阔的应用前景。LSC可以制成

几乎任何颜色和形状，也可以嵌入立面或窗户中，

且在直射和漫射的阳光条件下均可正常运行，有望

大 面 积 应 用 。 为 了 进 一 步 提 高 太 阳 能 电 池 的

IPCE，光谱转换材料还需进行深入优化。对于 DS
和QC发光材料，光谱转换层位于电池上方，光谱转

换材料的透过率对太阳能电池效率的影响较大，因

此，提高玻璃陶瓷的透过率具有很强的实用价值。

可以通过合理调控玻璃陶瓷中析出的晶体类型（合

适的透过率）及大小，在 DS层上复合一层减反射

膜，或采用与量子点/纳米颗粒折射率相近的基质

材料提高其透过率。UC发光材料的发射峰和激发

峰为线状光谱，且在太阳光下的光致发光较弱，可

通过器件的结构设计如反射层提高其效率。此外，

可通过研究宽谱带的吸收和发射实现更大范围内

的光谱利用，从而提升太阳能电池的 IPCE。用表

面更均匀、尺寸更合适的光谱转换材料取代太阳能

电池盖板玻璃，将其与 ITO膜和太阳能电池集成为

一体化器件，可进一步提高电池的 IPCE。
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UC发光性能。将其用于 DSSC电池进行光谱转

换，可使电池的效率从 6. 78%提高到 6. 84%，此外，

短路电流 Isc也有一定的提高。Chen等［87］制备了

LiYF4∶Yb3+，Er3+单晶，实现了较好的 UC效果，将

PSC 的效率提高了 0. 87%。Gao等［102］在 NaYF4∶
Tb3+，Yb3+的氟氧玻璃体系中加入 Li+，相比不掺

Li+的玻璃陶瓷样品，其 UC发光强度有明显增加，

543 nm处的发光强度增加了一倍，可作为太阳能电

池的UC发光材料。部分研究还采用荧光粉或纳米

颗粒作为 UC发光材料，如 Du等［99］将 Ho3+/Yb3+共
掺的 Gd2O3纳米颗粒用于染料敏化太阳电池，将电

池的 PCE从 6. 7%提升至 7. 4%。Bai等［85］制备了

Er，Yb共掺的 CeO2纳米线，将 980 nm近红外光转

换为 550 nm的可见光，使染料敏化太阳能电池的

PCE提升了 0. 5%。此外，人们在玻璃和玻璃陶瓷

中单掺 Er3+吸收 1550 nm的红外光，通过二阶或高

阶多光子转换发出 980 nm和 550 nm的光，可用于

晶体 Si太阳能电池效率的提高［101］。

4 结 论

综述了光谱转换材料，包括 DS、QC和UC发光

材料，以用于提高太阳能电池效率的研究。DS发

光玻璃以 Eu2+、Eu3+、Tb3+、Dy3+等稀土离子掺杂的

玻璃与玻璃陶瓷为主，可对不同太阳能电池适配波

段进行有针对性的调节。虽然 DS发光材料理论上

无法提高 SQ极限，但其发射光谱的波段更容易调

节，且具有较高的发光强度和量子效率，具有广阔

的应用前景。QC玻璃材料用稀土离子与 Yb3+共
掺，用稀土离子间的能量转移实现Yb3+的 980 nm发

光，从而提高 c-Si电池的效率。QC发光材料虽然

可将 SQ极限从 33%提高至 39. 6%，但实际量子产

率不高、发光和吸收波段过窄，难以提高太阳能电

池的效率。UC发光玻璃材料常利用 Er3+/Yb3+共
掺，通过交叉驰豫和能量转移将 980 nm的红外光转

换为可见光，主要用于提高 DSSC和 a-Si电池的效

率。由于 UC发光材料所需的激发光强度阈值较

高，在非相干太阳光辐射下的光致发光强度较低，

与理论极限还有较大差距。

实际生活中，LSC荧光太阳能聚光器架构在建

筑节能方面具有广阔的应用前景。LSC可以制成

几乎任何颜色和形状，也可以嵌入立面或窗户中，

且在直射和漫射的阳光条件下均可正常运行，有望

大 面 积 应 用 。 为 了 进 一 步 提 高 太 阳 能 电 池 的

IPCE，光谱转换材料还需进行深入优化。对于 DS
和QC发光材料，光谱转换层位于电池上方，光谱转

换材料的透过率对太阳能电池效率的影响较大，因

此，提高玻璃陶瓷的透过率具有很强的实用价值。

可以通过合理调控玻璃陶瓷中析出的晶体类型（合

适的透过率）及大小，在 DS层上复合一层减反射

膜，或采用与量子点/纳米颗粒折射率相近的基质

材料提高其透过率。UC发光材料的发射峰和激发

峰为线状光谱，且在太阳光下的光致发光较弱，可

通过器件的结构设计如反射层提高其效率。此外，

可通过研究宽谱带的吸收和发射实现更大范围内

的光谱利用，从而提升太阳能电池的 IPCE。用表

面更均匀、尺寸更合适的光谱转换材料取代太阳能

电池盖板玻璃，将其与 ITO膜和太阳能电池集成为

一体化器件，可进一步提高电池的 IPCE。
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