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摘要:荧光集光太阳能光伏器件作为分布式能源发电装置,具有集成到建筑物的潜力,并且可以在

没有冷却和追踪系统的情况下实现高聚光比,从而降低光伏发电成本.胶体量子点被认为是一种优

异的荧光集光太阳能光伏器件荧光材料,但自吸收问题仍然阻碍了量子点荧光集光太阳能光伏器

件效率的提高.通过简单易操作的配体辅助再沉淀技术合成了CH3NH3PbI3 钙钛矿量子点,并由

注射法制得尺寸为78mm×78mm×7mm的荧光集光太阳能光伏器件.通过优化材料合成,减少

了量子点材料吸收和发射光谱之间的交叠,进而抑制了光波导传输过程的自吸收损失.器件光伏性

能测试结果表明,所制作的CH3NH3PbI3 钙钛矿量子点荧光集光太阳能光伏器件光学效率为

24.5%,光电转换效率达到3.4%,在光伏建筑一体化中具有潜在的应用前景.
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Abstract:Luminescentsolarconcentrators(LSCs)havethepotentialtobeintegratedintobuildings,
whichcanserveasdistributedenergygenerationunitsandachieveahighconcentratingratiowithoutthe
traditionalcoolingandtracingsystems.Colloidalquantumdots(QDs)arepromisingcandidatesas
emissivechromophoresinLSCs,butself-absorptionlossisstillahindrancetotheenhancementofthe



efficiencyofQD-LSCs.CH3NH3PbI3perovskiteQDsweresynthesizedbyligand-assistedreprecipitation
(LARP)techniquethatislowcostandconvenientforscale-upfabrications.CH3NH3PbI3perovskiteQD
solutionwasusedtofabricatearelativelylargesizeLSCwithadimensionof78mm×78mm×7mm.By
optimizingsynthesisofCH3NH3PbI3perovskiteQDs,absorptionandemissionspectraweretunedto
minimizetheoverlap,thusreducingself-absorptionlossesinwaveguidetransmission.Thankstothe
suppressedreabsorption,theLSC withadimensionof78 mm×78 mm×7 mmfabricatedfrom
CH3NH3PbI3perovskiteQDsexhibitedanopticalefficiencyashighas24.5%andapowerconversion
efficiencyof3.4%.ItshowsthatCH3NH3PbI3perovskiteQDsassuitableemitterscouldbeexcellent
candidatesforefficientlarge-areaLSCsinfuturebuilding-integratedphotovoltaics.
Key words:luminescentsolarconcentrator;perovskite;quantum dot;self-absorption;building-

integratedphotovoltaics

0 引言

荧光集光太阳能光伏器件(luminescentsolar
concentrators,LSCs)被认为是一种非常有潜力降

低光伏发电成本的技术,其概念是在20世纪70年

代由Goetzberger和 Weber提出的[1-2].由荧光材

料、透明光波导介质及太阳能电池组成的荧光集光

太阳能光伏器件,是通过把荧光材料掺杂或者旋涂

到透明石英玻璃或者其他聚合物的方式制成的[3-4].
荧光材料吸收入射太阳光产生的荧光,经全反射由

光波导介质传输至侧面耦合的太阳能电池,进而被

太阳能电池转化为电能,从而实现了将大面积太阳

光聚集到小面积太阳能电池的目标[5-6],其工作原理

如图1所示.与传统聚光太阳能电池相比,荧光集光

太阳能光伏器件既能吸收直射太阳光,也能吸收环

境中的散射光,因此无需昂贵的追踪系统;另外,长
波段的光能透过器件,因此也不需要复杂的冷却系

统.由于器件的透明性和色彩可调整性,荧光集光太

阳能光伏器件可被应用到建筑中,从而实现光伏建

筑一体化.
荧光材料要吸收太阳光、发射荧光并且避免传

播过程中的能量损失,因此荧光材料性能的好坏决

定了器件效率的高低[7].目前,许多荧光材料被应用

到荧光集光太阳能光伏器件,包括有机荧光染料和

量子点材料.早期香豆素类和苝衍生物类等有机染

料被应用到荧光集光太阳能光伏器件.例如,
Fluorescence Yellow CRS040(香 豆 素 类)和

LumogenFRed305(苝衍生物类)被应用到基于砷

化镓太阳能电池的荧光集光太阳能光伏器件中,获
得了7.1%的光电转换效率[8].但是有机染料的缺

陷明显,包括吸收光谱窄、自吸收严重等问题.
除了有机荧光染料,量子点材料因为其优越的

性能,包括吸收和发射波段可调、宽吸收波段、更好

的光稳定性等,近年来在荧光集光太阳能光伏器件

中应用较多.传统无机量子点吸收和发射波段交叠

较大,导致量子点荧光集光太阳能光伏器件存在严

重自吸收损耗.为了减少量子点荧光染料自吸收损

耗,通过离子掺杂或者核壳结构改良的量子点被应

用到了荧光集光太阳能光伏器件中[10,12-13].Li等[4]

把CdSe/CdZnS量子点应用到标准玻璃上,从而制

得9cm×30cm大尺寸的荧光集光太阳能光伏器

件,并且减少了自吸收带来的能量损失.Erickson
等[14]把Mn2+掺杂到ZnSe/ZnS进而制得荧光集光

太阳能光伏器件,通过减少吸收和发射波段之间的

交叠来减少自吸收损耗.尽管这些荧光波段在可见

光范围的量子点展现出了小的吸收和发射光谱交

叠,但由于这类量子点较窄的吸收波段和相对严苛

的反应条件,限制了其在光伏领域的广泛应用.
近红外量子点也是一种在荧光集光太阳能光伏

器件中应用较多的荧光材料,比如PbS/CdS和

CuInSeS/ZnS等.Zhou等[15]报道了大斯托克斯位

移的近红外PbS/CdS量子点,并把它应用到荧光集

光太阳能光伏器件来提高器件的效率.Meinardi
等[5]合成了吸收范围达到1000nm 的CuInSeS/
ZnS量子点,解决了荧光集光太阳能光伏器件吸收

波段窄、颜色深等问题.然而近红外发射量子点仍然

存在严重自吸收和氧化退化等问题.
最近,有机无机钙钛矿材料CH3NH3MX3(M

是金属,典型的是Pb;X是卤化物,典型代表是Cl、
Br和I)量子点材料也引起了广泛的关注.在2009
年,铅卤化物钙钛矿(CH3NH3PbI3)第一次被应用

到太阳能电池中,并获得了3.8%的转换效率[19],从
这以后,有机无机杂化钙钛矿材料受到了越来越多

的关注.除了作为优异的钙钛矿太阳能电池材料,它
也被认为是一种优良的荧光集光太阳能光伏器件荧

光材料.利用有机无机钙钛矿量子点荧光材料制作荧
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光集光太阳能光伏器件具有以下优点:吸收和发射波

段可调[20]、吸收系数大[9]、合成方法简单.早期报道

中,Nikolaidou等[7]调研了基于CH3NH3PbI3-xClx 尺

寸为15mm×15mm×1mm的一系列荧光集光太

阳能光伏器件,其光学效率在15%~29%之间.但
量子点吸收和发射波段有明显的交叠,使得侧面荧

光光谱有大约10nm 的红移,这样 的 红 移 对

于15mm×15mm×1mm的小尺寸器件,会引起

较大自吸收能量损失.对于大尺寸的荧光集光太阳

能光伏器件,自吸收在光波导传输过程中可能会多

次发生,因此即使很小的自吸收,也可能对荧光集光

太阳能光伏器件效率有较大影响.迄今,关于

CH3NH3PbI3钙钛矿量子点材料在荧光集光太阳

能光伏器件应用的报道较少.本课题组长期从事荧

光集光太阳能光伏器件的研究,在新型荧光材料、器
件结构设计及制备工艺等方面开展了一系列工

作[3,22-23].在本文中,我们通过配体辅助再沉淀技术

合成了吸收和发射波段交叠小的CH3NH3PbI3 钙

钛矿量子点,并制得荧光集光太阳能光伏器件器件.
利用侧面荧光光谱验证了荧光集光太阳能光伏器件

弱自吸收特性,并测得器件在模拟光源下的I-V 曲

线,进而计算得到器件的光学效率以及光电转换效

率,从而评估了器件的整体性能.

图1 荧光集光太阳能光伏器件结构原理图

Fig.1SchematicdiagramofLSC

1 实验部分

1.1 CH3NH3PbI3 钙钛矿量子点的合成与表征

1.1.1 实验试剂

碘化铅(PbI2,99.9%)、甲胺(CH3NH2,质量分

数33%在无水乙醇中)、氢碘酸(HI,质量分数48%
在水中)、油酸(OA,化学纯)、油胺(OA,化学纯)、
无水乙醇(分析纯)、二甲基甲酰胺(C3H7NO)、甲苯

(C7H8)均购于国药试剂.
1.1.2 CH3NH3PbI3钙钛矿量子点的合成

首先,使 用 甲 胺 和 氢 碘 酸 反 应 合 成 甲 胺.
将10mL溶于无水乙醇的甲胺溶液搅拌,随后向其

中加入10mL氢碘酸溶液,并使其冷却至0℃.经
过2h的搅拌后,在0.1MPa压力和45℃的环境下

蒸发溶剂.其后用乙醚洗去残留在沉淀表面的溶剂,
3次清洗之后放在60℃真空环境下干燥5h,得到了

甲胺碘.
胶体CH3NH3PbI3 钙钛矿量子点是按照配体

辅助再沉淀技术(LARP)合成的[24].在一个典型的

CH3NH3PbI3钙钛矿量子点合成过程中,将0.16
mmol甲胺碘和0.2mmol碘化铅溶解于5mL二

甲基甲酰胺中,依次加入0.5mL油酸和100μL油

胺反应以形成前驱液.反应充分之后,取0.2mL前

驱体溶液,将其滴入到剧烈搅拌的10mL甲苯溶液

中.在37℃的环境下在7000r/min的离心机上离

心10min,经过沉淀物的去除,从而得到了暗红色

胶体溶液.
为了避免样品快速退化降解,量子点样品的制

备是在手套箱里完成的.CH3NH3PbI3 钙钛矿量子

点的固体粉末通过在加热到100℃的磁力搅拌加热

器上快速蒸发残余有机溶剂获得.
1.1.3 CH3NH3PbI3钙钛矿量子点的表征

CH3NH3PbI3钙钛矿量子点相结构通过X射

线衍射仪(XRD)来表征.仪器型号为荷兰菲利普公

司生产的X’Pert.使用铜靶,扫描速度0.05°/s,2θ
角扫描范围是20°~60°.
CH3NH3PbI3钙钛矿量子点的形貌和尺寸采

用透射电镜(TEM)观察.仪器型号为日本电子株式

会社制造的JEM-2100F透射电镜.先把合成的量子

点溶液沉积到镀有碳膜的铜网上,然后放入电镜内

观察得到形貌和尺寸图像.
CH3NH3PbI3钙钛矿量子点吸收光谱在日本

岛津公司制造的型号为DUV-SOLID3700的紫外

可见光红外分光光度计上测定,波长扫描范围

200~1000nm.
发射光谱在法国HORIBAJobinYvon公司制

造的型号为LUOROLOG-3-TAU的稳态荧光光谱

仪上测定.激发光源采用的是450W氙弧灯,红外

探测器采用的是冷却InGaAs,激发波长为405nm.
1.2 CH3NH3PbI3 钙钛矿量子点荧光集光太阳能

光伏器件的制作与表征

1.2.1 实验材料

实验中使用商用单晶硅太阳能电池(短路电流

为181mA,开路电压为0.599V,填充因子为

0.691),尺寸大小为78mm×78mm×7mm,标准

光源下光电转换效率13.7%(偏低的光电转换效率

是由于太阳能电池在切割过程小部分损坏导致的).
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78mm×78mm×3mm的石英玻璃为透明平板介

质,折射率n=1.532,透光率达到91%以上,购自福

鑫玻璃公司;玻璃密封胶,购自西卡材料公司;紫外

固化胶UV-3129,购自XSSS公司;无水乙醇、正己

烷为分析纯,购于国药试剂;去离子水为实验室自

制,电导率0.1μs/cm.
1.2.2 CH3NH3PbI3量子点荧光集光太阳能光伏

器件的制作

首先,将78mm×7mm单晶硅太阳能电池正

负极焊接2mm宽的导线,引出太阳能电池的正负

极.其次,将太阳能电池接收荧光的表面涂上一定量

的紫外固化胶UV-3219,并置于荧光光波导平板侧

面.随后,使用紫外线固化灯持续照射紫外胶24h,
从而把太阳能电池固定在光波导平板侧面.固化完

成后,把CH3NH3PbI3钙钛矿量子点溶液通过上表

面的小孔注射到夹层结构中,并用玻璃胶封住小孔,
即获得了荧光集光太阳能光伏器件,制作过程如图

2所示.

图2 CH3NH3PbI3 钙钛矿量子点荧光集光

太阳能光伏器件制作过程原理图

Fig.2 Schematicdiagramoffabricating
CH3NH3PbI3perovskiteQD-LSC

1.2.3 CH3NH3PbI3钙钛矿量子点荧光集光太阳

能光伏器件的表征

侧面荧光光谱实验如图7所示,光源选择功率

为10mW激光器,激发波长为405nm,光纤探头用

于收集到达侧面耦合太阳能电池的荧光,利用

S3000_vis光纤光谱仪处理采集的光谱数据.光源垂

直照射于器件表面,光源从光纤探头处作为起始点向

光波导相对侧边移动,移动步长为1cm,光源每移动

1cm光纤光谱仪记录1次侧面荧光光谱.为了防止

杂散光对测量结果产生影响,使用不透明的黑胶带覆

盖除光纤探头所在位置以外的其他侧面区域.
同其他太阳能设备一样,荧光集光太阳能光伏

器件也是为了产生电能,因此我们也研究了荧光集

光太阳能光伏器件的光伏性能,测得荧光集光太阳

能光伏器件I-V 曲线,并计算得到器件转换效率.
在AM1.5(OrielSol3A,光功率密度100mW/cm2)

模拟太阳光垂直照射下,采用Keithley2400数字源表

记录荧光集光太阳能光伏器件光伏参数,从而获得短

路电流、开路电压、最大输出功率、填充因子等,并与

相同测试条件下的单晶硅太阳能电池比较,得到荧光

集光太阳能光伏器件的光电转换效率和光学效率.

图3 CH3NH3PbI3 钙钛矿量子点XRD衍射图

Fig.3 XRDpatternofCH3NH3PbI3perovskiteQDs

图4 (a)CH3NH3PbI3 量子点TEM图,
(b)CH3NH3PbI3 量子点HRTEM图

Fig.4 (a)TEMimageofCH3NH3PbI3QDs,and
(b)HRTEMimageofCH3NH3PbI3QDs

2 结果与讨论

2.1 CH3NH3PbI3 钙钛矿量子点的微结构

实验合成的CH3NH3PbI3 钙钛矿量子点X射

线衍射结果如图3所示.图中在2θ=14.0°、28.4°、
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31.8°、40.5°、43.0°处出现的衍射峰,分别对应于

CH3NH3PbI3 钙 钛 矿 量 子 点 的 (110)、(220)、
(310)、(224)、(314)面,与标准卡片一致.因为使用

的是Si衬底,所以能从图中看到明显的Si衍射峰.
HRTEM图像(图4(b))晶面间距2.8Å对应于

(310)晶 向,这 与 XRD 结 果 一 致,揭 示

CH3NH3PbI3样品具有良好的三维结构,也证实了

CH3NH3PbI3钙钛矿量子点的形成.图4(a)显示了

CH3NH3PbI3钙钛矿量子点在透射电子显微镜

(TEM)下的形貌图像.图5为CH3NH3PbI3 钙钛

矿量子点尺寸统计分析图,从中得出量子点的粒径

为6.0nm±1.3nm,小尺寸量子点避免了光波导传

播过程中散射带来的能量损失.

图5 CH3NH3PbI3 钙钛矿量子点尺寸统计分析图

Fig.5 Statisticalanalysisonparticlesizes
ofCH3NH3PbI3perovskiteQDs

2.2 CH3NH3PbI3 钙钛矿量子点的吸收、荧光光谱

表征

为了评估CH3NH3PbI3 钙钛矿量子点在荧光

集光太阳能光伏器件中的性能,将CH3NH3PbI3 钙

钛矿量子点溶液注射到石英板夹层中从而制得了尺

寸为78mm×78mm×7mm的器件.图6(a)显示

了注射量子点溶液前后未贴太阳能电池器件在日光

下的对比照片,其中左边有量子点溶液的器件在日

光下呈现出浅棕色.在紫外灯照射(图6(b))的黑暗

环境中,器件边缘有明显的红色发光,这表明荧光集

光太阳能光伏器件具有显著的集光效应.
CH3NH3PbI3钙钛矿量子点的吸收和发射光

谱图如图6(c)所示,从中可以看出,CH3NH3PbI3
钙钛矿量子点的吸收范围覆盖了太阳光谱的大部分

波段,发射峰在738nm附近,其半高宽(FWHM)为
60nm.CH3NH3PbI3 钙钛矿量子点发射光谱的范

围,处在单晶硅太阳能电池外量子效率较高的区域,
这样使得大部分再发射荧光可以被利用.吸收和发

射谱结果表明,CH3NH3PbI3 钙钛矿量子点具有比

(a)注射溶液前后侧面未贴太阳能电池的器件前后对比照片;
(b)黑暗环境中,在紫外灯激发下,侧面有粉红色荧光的器件图

片;(c)归一化的吸收和发射谱

图6 荧光集光太阳能光伏器件显著集光效应图

Fig.6 Thesignificantconcentratingeffectof
thewaveguidelightintheLSCplate

较小的吸收和发射波段重叠,可以降低光波导传输

过程中的自吸收损失.
2.3 CH3NH3PbI3 钙钛矿量子点荧光集光太阳能

光伏器件的自吸收评估
重新发射的荧光需要传输很长的距离才能到达

侧面耦合的太阳能电池,因此处理自吸收问题对于

提高荧光集光太阳能光伏器件效率是一个严峻的挑

战.为了评估荧光在传输过程中自吸收的强弱,我们

使用光纤光谱仪进行了侧面荧光光谱实验,测量装

置工作原理图如图7(a)所示.把波长为405nm激

光固定在装置顶部,垂直照射器件上表面,光纤探头

安装在荧光集光太阳能光伏器件侧面.除了探测器

所在的侧面外,其他侧面均使用黑色胶带覆盖.在实

验过程中,每移动1cm记录一次数据.
不同距离的侧面荧光光谱如图7(b)所示.随着

激发点与侧面收集光纤之间距离d 的增加,侧面发

射光谱强度在降低,但是波形基本一致.随着d 的

增加,发射光子被量子点吸收的概率上升,如果发射

的光子再次被吸收,再发射的荧光会向波长更长的
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方向移动,从而在侧面荧光光谱中发生红移.因此,
可以从侧面荧光光谱的红移量来判断荧光集光太阳

能光伏器件中的自吸收损失情况.从图7(b)中可以

看出,当d从1cm变化到7cm时,发射光谱红移只

有5nm左右.其与文献[7]报道的尺寸为15mm×

15mm×1mm的钙钛矿量子点荧光集光光伏器件

相比,尺寸更大,而红移幅度更小,表明所制得的器

件具有更弱的自吸收损耗,这与量子点材料吸收和

发射峰之间重叠较小有关.

图7 (a)侧面荧光光谱测量装置原理图,(b)侧面荧光光谱图

Fig.7 (a)schematicoftheedgeemissionspectralmeasurement,and(b)edgeemissionspectra

2.4 CH3NH3PbI3 钙钛矿量子点荧光集光太阳能

光伏器件的I-V曲线

为了评估CH3NH3PbI3 钙钛矿量子点在荧光

集光太阳能光伏器件中的性能,我们测量了器件

的一些参数,进而获得了器件的光电转换效率

(ηPCE)和光学效率(ηopt),ηPCE 和ηopt的定义如下

所示:

ηPCE=pmax/(pin×ALSC) (1)

ηopt=
ILSC×APV

IPV×ALSC
(2)

式中,pmax(荧光集光太阳能光伏器件的最大输出

功率)为荧光集光太阳能光伏器件的Voc(开路电

压)、Isc(短路电流)和FF(填充因子)的乘积;pin
为入射光强度(100mW/cm2);ALSC和APV 分别代

表荧光集光太阳能光伏器件接收太阳光部分的上表

面面积和侧面耦合的太阳能电池的表面积,两者之

间的比值为几何聚光比;ILSC 和IPV 为荧光集光太

阳能光伏器件和太阳能电池的短路电流.在AM1.5
模拟太阳光源下测得了荧光集光太阳能光伏器件的

I-V 曲线,测量结果如表1所示,其中ηPCE 和ηopt分

别为3.4%和24.5%.我们制得的几何聚光比

为2.8的CH3NH3PbI3 钙钛矿量子点荧光集光太

阳能光 伏 器 件,其 光 电 转 换 效 率 为3.4%.与
Nikolaidou[7]报道的尺寸为15mm×15mm×
1mm、光学效率15~29%的钙钛矿量子点荧光集

光太阳能光伏器件相比,本文制作的光伏器件光学

效率相当(24.5%),而尺寸则明显较大(78mm×
78mm×7mm),表现出明显的优势.高的光学转换

效率与量子点材料弱的自吸收特性密切相关.

表1 荧光集光太阳能光伏器件在AM1.5
的光照下测得的参数

Tab.1 I-VperformancesoftheQD-LSC
underAM1.5illumination

Voc/V Isc/A FF pmax/mW ηPCE ηopt

0.585 0.124 0.715 51.9 3.4% 24.5%

图8 量子点荧光集光太阳能光伏器件I-V曲线

Fig.8 I-VcurveofthefabricatedQDLSC

3 结论

本文中,我们通过配体辅助再沉淀技术合成了

CH3NH3PbI3钙钛矿量子点,通过优化材料合成方

法,减小了量子点材料吸收和发射谱之间的交叠,从
而抑制了光波导传输过程中的自吸收损耗.所制作

的尺寸为78mm×78mm×7mm的CH3NH3PbI3
钙钛矿量子点荧光集光太阳能光伏器件表现出了高

达24.5%的光学效率,光电转换效率达到3.4%.考
虑 到 器 件 在 可 见 光 范 围 内 的 半 透 明 性,
CH3NH3PbI3钙钛矿量子点可以作为合适的发光
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材料应用到大尺寸荧光集光太阳能光伏器件中,在
光伏建筑一体化中具有潜在的应用前景.
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