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上转换发光材料La(OH)３∶Er３＋/Yb３＋的制备及在染料敏化

太阳能电池中的应用
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摘要　　针对 N７１９染料仅可吸收可见光这一局限,本研究旨在通过引入上转换发光材料并将其应用于染料敏化太阳能电池

的光阳极来拓宽光谱吸收范围,提高光的捕获率,进而达到提高电池光电转换效率的目的.首先,采用水热合成法以不同pH 值的

先驱体溶液,成功制备了 Yb３＋/Er３＋ 双掺杂La(OH)３粉末,然后将适量合成的稀土发光粉掺入TiO２纳米浆料中,采用刮涂法成膜制

备光阳极,并将其组装成染料敏化太阳能电池.研究结果表明,稀土发光粉的加入拓宽了光谱吸收范围,在其掺杂量达到３％时,电

池的短路电流密度Jsc提高到１７．７２mA􀅰cm－２,最终获得了８．３％的光电转换效率.
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ThePreparationofanUpconversionLuminescentMaterialLa(OH)３∶Er３＋/Yb３＋

andItsApplicationinDyeＧsensitizedSolarCells
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Abstract　　ItisuniversallyknownthatN７１９dyecanonlyabsorbvisiblelight,whichhasalwaysbeenalimitationforitsappliＧ
cationindyeＧsensitizedsolarcells(DSSCs)．Inthisstudy,arareＧearthupconversionluminescentmaterialwasintroducedtobroaden
theabsorptionspectrumofN７１９sensitizedTiO２photoanodes,enhancelightharvestingefficiency,andfurtherimprovetheperforＧ
manceofDSSCsdevices．Firstly,theupconversionluminescentmaterialofYb３＋/Er３＋ dopedLa(OH)３hadbeensuccessfullysyntheＧ
sizedviathesimplehydrothermalmethodbycontrollingthepHvaluesofprecursorsolution．Then,differentcontentsoftheseYb３＋/

Er３＋ dopedLa(OH)３powderswerefurthermixedwithP２５forthepreparationsofTiO２paste．Finally,theTiO２photoanodeswith
differentcontentsoftheupconversionluminescentmaterialsweremadebydoctorＧblademethodforfurtherapplicationinDSSCs．As
aresult,throughtheintroductionofupconversionluminescentmaterials,thescopeofspectralabsorptionwasbroadened,andwhen
thedopingamountwasupto３％,thehighestpowerconversionefficiencyofDSSCsreached８．３％ withthemaximumshortＧcircuit
currentdensityof１７．７２mA􀅰cm－２．

Keywords　　upconversionluminescentmaterial,rareＧearth,dyeＧsensitizedsolarcell,photoanode,photoelectricconversion
efficiency

０　引言

太阳能电池是最主要的利用太阳能的器件之一.自从

１９９１年 Grätzel[１]团队引入了染料敏化太阳能电池(DSSCs)
以来,包括染料敏化太阳能电池、量子点敏化太阳能电池、钙
钛矿太阳能电池在内的染料电池以其简单的制备工艺、较低

的生产成本而备受关注.染料敏化太阳能电池由光阳极、电

解质和对电极组成,制备具有高光电转换效率的光阳极材料

是染料敏化太阳能电池研究的前沿和热点之一.随着研究

者们不断深入的研究,第三代太阳能电池———染料敏化太阳

能电池的效率已经超过了１４％[２],但距理论值还有一定的差

距.据报道,当太阳光的光强达到最大值时,辐射到地面的

可见光和近红外光分别占４４％和４０％,而染料分子的吸收

光谱范围较窄,常用的染料如 N３、N７１９、Z９０７等的最大吸收
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波长都不超过６００nm.即使是最高效率的染料敏化太阳能

电池,其最大吸收波长只有７００nm,并没有进入红外区域.
因此,研究者们尝试了很多有效利用近红外光的方法来提高

染料敏化太阳能电池的效率,各种各样的新型染料及具有较

宽范围的吸收光谱和较高摩尔消光系数的协同敏化剂都已

被用于染料敏化太阳能电池以拓宽其光吸收范围[３Ｇ５].然

而,较低的电子注入率、严重的电荷复合和染料缔合仍然是

染料敏化太阳能电池中难以解决的问题.因此,通过改善光

阳极材料来提高光吸收成为重要的举措.虽然采用较大比

表面积 的 光 阳 极 或 引 入 散 射 层 都 可 以 增 强 光 的 捕 获 能

力[６Ｇ９],但是染料的吸收光谱和太阳能的辐射光谱之间的不

匹配仍是未解决的难题.目前最具创新性的方法就是在电

池内部引入光子能量上转换[１０].利用稀土发光粉的上转换

作用将不能被电池利用的近红外光转换为可以被电池利用

的可见光,进而被太阳能电池中的感光物质直接吸收,起到

提高光电转换效率的目的.Chander等[１１]通过热分解法成

功制备了 NaYF４∶Yb３＋ ,Er３＋/NaYF４核壳结构的纳米粒子,
与 TiO２纳米粒子进行掺杂并组装成染料敏化太阳能电池,
用 N７４９染料进行敏化获得了１２．５％的光电转换效率,用
N７１９染料进行敏化获得了５．５％的光电转换效率.Du等[１２]

合成了具有上转换发光作用的 Y２O３∶Er３＋/Yb３＋ 荧光粉纳米

片,有效利用了近红外光,最终获得了６．６８％的光电转换效

率.Yu等[１３]设计了一种新型上转换 YbF３ＧHo/TiO２(UC/

TiO２)纳米异质结构,并将其作为一种高效的光电极材料应

用于染料敏化太阳能电池以改善器件的性能.与原始器件

相比,其光电流提高了１９％,光电转换效率提高了２３％,最
终获得了８％的光电转换效率,为进一步研究和制备高性能

的光阳极材料提供了理论基础.Meng等[１４]制备了一种具

有三维星型形貌的上转换复合材料 Y２O３∶Er/Au＠TiO２

(SYE/A＠T),并与亚微米级的 TiO２进行掺杂,用作染料敏

化太阳能电池的多功能散射层.在 Au纳米粒子的辅助等离

子体效应增强 Y２O３∶Er的上转换发光作用的同时,TiO２涂

层又可以提高电子在(SYE/A＠T)内部的传输.因此,SYE/

A＠T一方面将光谱吸收范围拓宽至近红外,另一方面又提

高了光散射能力,最终获得了８．６２％的光电转换效率,与未

引入SYE/A＠T结构的电池相比,效率提高了２７．６％.虽然

上述上转换发光材料的引入拓宽了光谱吸收范围,在一定程

度上提高了染料敏化太阳能电池的效率,但是从成效来看,
光的有效利用率不高,加之稀土发光粉的制备成本较高、物
理性能较差,与多样化的实际应用需求和大规模产业化的应

用要求还存在较大差距.
鉴于以上现状,本课题组开展了实验设计,在稀土发光

材料的基质和激活剂的选择方面做了较大调整.基质一般

是由稀土或者碱土金属化合物组成.稀土家族由１７种元素

组成,其中包括１５种镧系元素(从 La到 Lu)及 Y 和Sc元

素.三价镧系元素离子具有４fn５s２５p６电子结构和１４个可用

的电子轨道(０＜n＜１４),提供１４种可能的电子配对.电子

间的量子相互作用赋予了镧系元素丰富的能级,使其覆盖近

红外、紫外和可见光谱范围[１５].为此,本工作选用了声子能

量低、透光范围广、对稀土离子溶解性较好的LaF３作为基质,

Er３＋ 作为激活剂,并加入敏化剂Yb３＋ ,由于Yb３＋ 较大的吸收

截面以及从 Yb３＋ 到 Er３＋ 能量的有效传递,能显著提高材料

的上转换发光效率.本工作在前人水热合成法的基础上进

行改良,合成了 Yb３＋/Er３＋ 共掺杂的La(OH)３上转换发光材

料[１６],并将其引入到染料敏化太阳能电池的光阳极,最终获

得了８．３％的光电转换效率,与未掺杂稀土发光材料的电池

相比,其效率提高了５３．７％,取得了巨大进步.

１　实验

１．１　上转换发光材料应用于染料敏化太阳能电池的基

本原理

　　典型的内部集成上转换纳米材料的电池结构及原理如

图１所示.电池内部的 TiO２分为两层,底层是 TiO２致密层,
上层是La(OH)３∶Yb/ErＧTiO２复合发光层,两层 TiO２均被

染料所敏化.当太阳光照射到电池上时,可见光部分可以直

接被染料分子所吸收并产生光子,近红外光则会被上转换发

光材料所吸收,吸收了近红外特定波长的光子后,上转换发

光材料会发射可见光,可见光再被染料吸收用于产生光子.
本设计基于稀土发光材料的尺寸、形貌将所制备的稀土发光

粉按照最优比例与 TiO２进行掺杂,从而最大限度地拓宽吸

收光谱来增加光吸收,最终实现光电转换效率的最大化.

图１　上转换发光材料应用于染料敏化太阳能电池的

内部结构及原理示意图

Fig．１　Theinternalstructureandschematicdiagramof
upconversionluminescentmaterialusedin

dyeＧsensitizedsolarcells

１．２　试剂与仪器

试剂:硝酸镧六水合物La(NO３)３􀅰６H２O(纯度９９％,阿
拉丁试剂上海有限公司);硝酸铒五水化合物 Er(NO３)３􀅰

５H２O(纯度９９．９％,阿拉丁试剂上海有限公司);硝酸镱五水

化合物 Yb(NO３)３􀅰５H２O(纯度９９．９％,阿拉丁试剂上海有

限公司);氟化钠 NaF(含量不低于９８．０％,国药集团化学试

剂有限公司);氢氧化钠 NaOH(含量不低于９６．０％,国药集

团化学试剂有限公司);硝酸 HNO３(含量６５％~６８％,烟台

市双双化工有限公司);乙基纤维素 M７０(粘度５０g/L,国药

集团化学试剂有限公司);松节油透醇C１０H１８O(密度０．９３１~
０．９３５g/L,国药集团化学试剂有限公司);P２５TiO２(德国德

固赛公司生产,武汉晶格太阳能科技有限公司分装).仪器:
透射电子显微镜(TEM),型号为JEMＧ２１００F,日本JEOL公

司生 产,测 试 时 加 速 电 压 为 ２００kV;扫 描 电 子 显 微 镜

(SEM),型号为ISMＧ５６１０LV,日本JEOL公司生产,加速电
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压为２０kV;X射线衍射仪(XRD)为日本生产的 D/maxIIIa
型全自动X射线衍射仪;紫外可见光谱仪(UVＧVis),型号为

UVＧ３６００,日本岛津公司生产;电化学工作站(IM６),德国生

产;太阳光模拟器,型号为９１１９２Ｇ１０００,美国 NEWPORT 公

司生产;稳态瞬态荧光光谱仪(FLSP９２０),英国爱丁堡仪器

公司生产.

１．３　上转换发光材料的制备

本实验的操作方法是在 Gao等[１６]水热合成纳米片的基

础上改进而来.首先在２０mL去离子水中加入１．５mL含总

溶质物质的量为０．３mmol的溶液(n(La(NO３)３)∶n(YbＧ
(NO３)３)∶n(Er(NO３)３)＝８０∶１８∶２),搅拌１５min.然后在上

述溶液中加入１．２mLNaF溶液(浓度为１mol􀅰L－１),剧烈

搅拌３０min后,用１mol􀅰L－１的 NaOH 溶液和 HNO３溶液

来调节混合溶液的pH 值.再将其转移至１００mL的聚四氟

乙烯的反应釜中,１８０ ℃下水热反应２４h,待溶液冷却至室

温,除去上清液后用去离子水和乙醇分别洗涤三次并进行离

心,８０℃下干燥２４h.最后在５５０℃下退火２h,即得到白色

粉末状的产物.

１．４　光阳极的制备

选择了pH＝１４条件下所制备的稀土发光材料作为掺杂

对象,并将其分别按照０．５％、１％、２％、３％、４％、５％的质量

比与P２５充分混合,控制混合物总量为３g.将其与１６．５g
乙基纤维素的乙醇溶液、１０g松节油透醇、５０mL无水乙醇

超声混合后,在磁力搅拌器上搅拌制成浆料.将３gP２５加

入与上述相同量的乙基纤维素的乙醇溶液、松节油透醇、无
水乙醇中,制成浆料作为对照.将旋涂过致密层的导电玻璃

(FTO)用胶带固定在桌面上,贴三层胶带,采用刮涂法将掺

杂稀土发光粉的浆料和 P２５浆料均匀刮涂在玻璃的表面并

控制膜厚一致,其原因是膜厚能影响染料的吸附量进而影响

光电流密度[１７].然后将所有样品放在马弗炉内进行烧结,以
１℃/min升温至４５０ ℃,退火３０min,再于５００ ℃退火３０
min,待自然冷却后即得到纳米薄膜电极.将薄膜电极放入

干燥箱中８０℃真空干燥３０min后取出,浸入０．５mmol/L的

N７１９染料中,避光静置２４h即得到光阳极.

１．５　染料敏化太阳能电池的组装

将浸泡染料后的薄膜电极取出,用乙醇淋洗除去薄膜表

面残留的染料粉末,吹干后刮出０．６cm×０．６cm 的方形区

域,并用胶带将光阳极的三面粘住,之后将铂电极覆盖在光

阳极的表面,留出光阳极未被粘住的一面.将挡板(孔面积

０．４cm×０．４cm)放置在光阳极的背面,并用小夹子将三者固

定,形成一种敞开式电池.在光阳极膜和铂电极接触面间注

入电解质,电解质采用乙腈作溶剂,以０．３mol/L的LiI、０．０５
mol/L的I２、０．６mol/L的１Ｇ丙基Ｇ３Ｇ甲基碘化咪唑盐以及０．５
mol/L的４Ｇ叔丁基吡啶为溶质的液态电解质.完成以上操

作即组装得到染料敏化太阳能电池.

１．６　染料敏化太阳能电池光电性能测试

染料敏化太阳能电池光电性能参数通常包括短路电流

密度(Jsc)、开路电压(Voc)、填充因子(FF)以及光电转换效

率(η).通过光电流密度Ｇ光电压特性曲线(JＧV 曲线),可以

准确读出染料敏化太阳能电池的开路电压和短路电流密度,

利用公式计算出其填充因子和光电转换效率.其中,FF＝
Pmax/(Jsc×Voc),Pmax为电池最大输出功率,η(％)＝(Jsc×
Voc×FF)×１００/Pin,Pin为入射光强度.

本实验采用电化学工作站(IM６)对染料敏化太阳能电池

进行表征,光源采用美国 NEWPORT 公司生产的 ９１１９２Ｇ
１０００型的太阳光模拟器,其入射光强为１００mW􀅰cm－２,薄
膜电极的有效光照面积为０．１６cm２.

２　结果和讨论

在不同pH 值条件下制得的样品的XRD谱如图２所示.
值得指出的是,在pH 值小于１４时,随着溶液pH 值的上升,
在pH 值从２到４的过程中,物质的峰明显拓宽,峰强略微减

弱,表明形成的晶体尺寸逐渐减小,生成的产物均为 LaF３

(JCPDSNo．３２Ｇ０４８３),无新物质生成.而当pH 值为１４时,
可以清楚地辨别出生成的产物为六方晶相的 La(OH)３

(JCPDSNo．３６Ｇ１４８１).

图２　LaF３∶Yb３＋/Er３＋ (１８％/２％)和La(OH)３∶Yb３＋/Er３＋

(１８％/２％)在不同pH 值条件下的 XRD谱

Fig．２　XRDpatternsofLaF３∶Yb３＋/Er３＋ (１８％/２％)and
La(OH)３∶Yb３＋/Er３＋ (１８％/２％)atdifferentpHvalues

透射电子显微镜下所呈现的不同pH 值条件下制备的样

品形貌如图３所示,各种样品的尺寸均在５０nm 以下.图

３(a)和(b)分别为在pH＝２和pH＝４的条件下所形成的近

似立方体形结构和颗粒状结构的LaF３.此现象表明,在较低

的pH 值下,LaF３纳米粒子形成无规则结构.图３(c)为在

pH＝１４的强碱性溶液环境中形成的 La(OH)３纳米棒状的

微细杆.图３(d)为(c)样品的电子衍射图案,它由明亮的同

心环组成,表明该样品是结晶性较好的多晶物质.获得不同

形貌的产物通常是许多反应条件共同作用的结果,如水热反

应温度、反应时间、pH 值等,本实验过程主要探究的是以pH
值为变量,不同形貌产物的形成机制.LaF３纳米颗粒和 LaＧ
(OH)３纳米棒的形成机制是:当采用不同碱度的溶液调节母

液至不同的pH 值时,OH－ 配体就会捕获或者释放母液中的

La３＋ ,形成La(OH)３和LaF３核心,从而改变晶面生长过程中

母液的离子迁移速率、溶解度和电荷密度,进而影响晶体表

面的形貌.在较低的pH 值下,最初的 LaF３单体无择优取

向,聚集成粒子,导致水热反应过程中形成无规则形貌的

LaF３.随着pH 值的升高,将形成单核和多核的 La(OH)３,
然而此时的物相是不稳定的,随着反应过程中温度的升高,
系统 的 能 量 增 大,达 到 一 定 程 度 时 便 能 克 服 能 量 势 垒,

La(OH)３固体就通过溶解Ｇ重结晶过程发生溶解,形成热力

学稳定的LaF３.但当母液的pH 值调至１４时,较高的pH 值
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意味着较高的 OH－ 浓度和溶液中较高的化学电势,较高的

化学电势更有利于纳米线的生长.高的 OH－ 浓度导致高的

La(OH)３单体浓度,从而降低了离子运动的速率.随着水热

反应的进行,La(OH)３单体的溶解受到了沉淀平衡常数Ksp

的限制,逐渐形成了纳米棒状La(OH)３,这与 Wang等[１８]所

报道的结果类似.

图３　(a—c)透射电子显微镜下不同pH 值条件形成的

产物的形貌图,(d)(c)样品的电子衍射图案

Fig．３　(a—c)TEMimagesofproductspreparedatdifferent
pHvaluesofsolutionsand(d)electrondiffraction

patternofsampleshowedin(c)

图４　含有不同掺杂量的稀土发光粉的光阳极

材料的紫外可见吸收光谱

Fig．４　UVＧVisofthephotoanodeatdifferentdoping
amountsofrareearthluminescentpower

为了研究不同形貌上转换发光粉的发光性能,进行了一

系列的探究实验,基于发光粉的尺寸、形貌和性能,最终选定

了在pH 值为１４的条件下所制得的La(OH)３∶Er３＋/Yb３＋ 棒

状稀土发光粉,并研究其掺杂量对电池器件性能的影响.实

验表明,相 同 的 膜 厚 (约 ２２ μm)下,随 着 稀 土 发 光 粉

La(OH)３∶Er３＋/Yb３＋ 掺杂量的增加,在２８０~１８００nm 的波

长范围内,各薄膜电极的吸光度与P２５薄膜电极相比都有一

定程度的增加.由此可以证明所合成的 La(OH)３∶Er３＋/

Yb３＋ 上转换发光粉对近红外波段范围内的光具有较强的吸

收能力.然而,薄膜的吸收强度增幅不大,可能的原因是P２５
粉末和La(OH)３∶Er３＋/Yb３＋ 发光粉均具有较小的尺寸,对光

的散射几乎可以忽略,这势必降低光的捕获能力.因此,可
以通过引入光散射层来弥补此薄膜电极光散射能力不足的

缺陷.
图５(a)为在９８０nm 光激发下 La(OH)３∶Er３＋/Yb３＋ 纳

米棒的上转换发射光谱;图５(b)为 Er３＋ 和 Yb３＋ 的能级图.
可以清楚地看到上转换发射光谱有三个明显的谱带,它由两

部分组成,一部分包括强烈的绿光发射谱带,其波段位于

５１０~５４２nm 和５４２~５７０nm,另一部分为红光发射谱带,其
波段位于６２５~６７０nm,它们的形成分别对应于２H１１/２→
４I１５/２、４S３/２→４I１５/２和４F９/２→４I１５/２的能级跃迁[１９Ｇ２３].值得注意

的是,这些发射波段都位于 N７１９染料的吸收波长范围内

(λ＝３００~８００nm).因此,La(OH)３∶Er３＋/Yb３＋ 纳米棒的上

转换发光材料的引入将近红外波长范围的光转变为绿光和

红光发射,增强了光吸收,进而增强了以 N７１９染料进行敏化

的光阳极组成器件的光电流,从而提高了染料敏化太阳能电

池的性能.

图５　(a)La(OH)３∶Er３＋/Yb３＋ 纳米棒的上转换发射光谱

(９８０nm 的光激发下),(b)Er３＋ 和 Yb３＋ 的能级图

Fig．５　(a)UCemissionspectrumofEr３＋/Yb３＋Ｇcodoped
La(OH)３nanorodunder９８０nm,(b)energylevel

diagramofEr３＋/Yb３＋

由图５(b)Er３＋ 和 Yb３＋ 的能级示意图可知,在９８０nm 光

的激发下,Yb３＋ 比Er３＋ 有更大的吸收截面,Yb３＋ 首先受到激

发从基态跃迁到激发态,之后在没有能量维持的状态下,又
从激发态回到基态.这期间释放出的能量就转移到了邻近

的Er３＋ 上,导致在４I１１/２能级上的电子数目增多,于是便发生

了多声子弛豫过程,部分４I１１/２能级衰变为４I１３/２能级.与此同

时,Yb３＋ 吸收二次光子能量,再一次将能量转移给邻近的

Er３＋ ,４F９/２和４F７/２能级上的粒子数增加,随后通过无辐射过

程弛豫到２H１１/２、４S３/２和４F９/２能级,最后这些电子弛豫到基态

􀅰１１７􀅰上转换发光材料La(OH)３∶Er３＋/Yb３＋ 的制备及在染料敏化太阳能电池中的应用/吴亚丹等



的４I１５/２能级.因此可以观察到较强的绿光和红光发射谱带.
图６和表１、表２分别是不同掺杂量的上转换发光材料

制备成光阳极后所组装的染料敏化太阳电池的JＧV 曲线、莫
特Ｇ肖特基曲线、Nyquist图、Bode图和它们所对应的光电性

能参数、电子传输参数.由图６(a)结合表１中的数据可知,
在稀土发光粉的掺杂量为３％时,电池表现出最佳的光电性

能,此时的短路电流密度为１７．７２mA􀅰cm－２,光电转换效率

达到８．３％.随着掺杂量的增加,电池的开路电压不断增大,
在掺杂量为５％时,开路电压达到０．７４１V.据报道,电解质

还原电势之间的电势差和电极的费米能级是影响开路电压

的主要方面[２４].而此次实验采用的是同一电解质,因此,开
路电压的变化与费米能级的高低息息相关.于是,对不同掺

杂量的电极进行了莫特Ｇ肖特基曲线表征,如图６(b)所示,各
曲线的斜率均为正值,截距为负值,证明此电极半导体类型

均为n型半导体.由各曲线的截距可以得出电极平带电势

的大小,纯P２５电极的平带电势为－０．４７V,随着La(OH)３∶
Yb３＋/Er３＋ 发光粉掺杂含量的增加,电极的平带电势负向移

动.当其掺杂量分别为１％、２％、３％、４％、５％时,对应的平

带电势的数值分别为－０．５V、－０．５２V、－０．５３V、－０．５６V、

－０．５７V.平带电势的负向移动提高了电极的费米能级,从
而提高了开路电压.而短路电流密度先增大后减小,同样

地,电池的光电转换效率也与短路电流密度呈相同的变化规

律.染料敏化太阳能电池对光的利用率及其内部存在的暗

反应是影响光电转换效率的重要因素[２５].在掺杂量不大于

３％时,随着La(OH)３∶Yb３＋/Er３＋(１８％/２％)的加入,增大了

染料敏化太阳能电池对近红外光的利用率,增加了光生电子

的数目,进而增大了电池的饱和电流密度.同时稀土发光粉

的加入改变了 TiO２的能级,使电子在TiO２和 N７１９界面之间

表１　图６所示电池的光电性能参数

Table１　Photoelectricperformanceparameters
ofthebatteryinFig．６

Sample
Jsc/(mA􀅰

cm－２)
Voc/V η/％ FF

P２５ １１．６ ０．６９０ ５．４ ０．６７

１％La(OH)３∶Yb３＋/Er３＋ １５．７ ０．７１８ ６．８ ０．６０

２％La(OH)３∶Yb３＋/Er３＋ １５．４ ０．７２６ ７．１ ０．６４

３％La(OH)３∶Yb３＋/Er３＋ １７．７２ ０．７３７ ８．３ ０．６４

４％La(OH)３∶Yb３＋/Er３＋ １２．７７ ０．７４１ ５．６ ０．５９

５％La(OH)３∶Yb３＋/Er３＋ １２．７４ ０．７４１ ５．２６ ０．５５

表２　图６所示电池的电子传输相关参数

Table２　Therelatedparametersofelectronictransmission
ofthebatteryinFig．６

Sample Rs/Ω Rct/Ω Rw/Ωτe/ms

P２５ ２６．１１ １０．０７ ２２．６５ ２１．３

１％La(OH)３∶Yb３＋/Er３＋ ２５．８５ １．５６ １８．９７ ２６．５

２％La(OH)３∶Yb３＋/Er３＋ ２５．４８ ２．３７６ ２０．６７ ３１．８

３％La(OH)３∶Yb３＋/Er３＋ ２５．５６ １．３０ ２１．７４ ４４．２

４％La(OH)３∶Yb３＋/Er３＋ ２６．７６ ２．１１２ ４０．７７ ４４．８

５％La(OH)３∶Yb３＋/Er３＋ ２５．０１ ４．６７２ ５８．４２ １５．９

图６　(a)不同掺杂量的稀土发光粉的光阳极材料的JＧV
曲线;(b)(a)体系电极的莫特Ｇ肖特基曲线;(c)(a)体系

对应电极电池的阻抗谱测试图及(d)对应的Bode图

Fig．６　(a)JＧVcurvesofthephotoanodeatdifferentdoping
amountsofrareearthluminescentpower;(b)MottＧSchottky
plotscorrespondingtothesystemof(a);(c)EISspectraof
cellcorrespondingtofigure(a)and(d)BodeＧphaseplots

oftheEISspectra

的传输速率增大,促使光电流进一步提高,加之 TiO２和发光

粉之间形成的异质结构抑制了空穴与光生电子的复合,使得

光电流提高.但当稀土发光粉的掺量过多时,会造成发光粉

的团聚,对电荷的有效分离产生负面影响,从而减小了短路

电流密度.同时,此过程中产生了一定量的晶格缺陷,减少
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了空穴和光生电子的数目,因此饱和电流密度降低.当然电

荷复合时的界面损失也会影响光电流,这一原因将在下文进

行讨论.
图６(c)所示的阻抗谱图含有两个明显的半圆区域,从左

到右的半圆弧依次表示高频区和中频区阻抗,并未出现文献

中曾报道的低频区半圆弧.可能的原因是:此测试过程中所

采用的液体电解质中离子的迁移阻力较小,不足以形成化学

界面[２６].这两个半圆弧与电化学反应密切相关,分别代表了

电解质与对电极、TiO２ 薄膜/N７１９染料/电解质之间的电荷

转移特性.由于本实验测试中电解质和对电极都是固定的,
电荷在光阳极中的传输性能的优劣主要取决于中频区半圆

弧的直径大小.结合各组光电性能参数(表１)和EIS模拟分

析数据(表２)来看,适量的稀土元素掺杂有助于电池的光电

转化效率的提升.该提升作用一方面来自于稀土元素通过

拓宽光谱响应范围来提高光捕获效率,最终提高短路电流密

度;另一方面适量的稀土元素的掺杂减小了电池器件的电

阻,提高了光电转换效率.从EIS图谱以及拟合的数据可以

看出,各实验的串联电阻Rs在考虑实验误差允许的范围内,
基本为２５Ω左右,相差不大.对于电荷转移电阻Rct而言,相
对于纯P２５电极,Rct值均有不同程度的下降,在掺杂量为

３％时达到最小值.而电荷传输电阻Rw则随着掺杂量的增

大持续增大,在掺杂量不大于３％时,掺杂稀土发光粉电极的

Rw值与P２５电极相比都较小,同时电子寿命也比 P２５电极

的长,在掺杂量大于３％时,前者Rw值明显高于后者,电子寿

命在掺杂量为５％时陡然下降.综合考虑,在掺杂量不大于

３％时,相比于P２５电极而言,较低的电荷转移电阻和电荷传

输电阻更有利于提高器件的光电转换效率,同时较长的电子

寿命意味着电子Ｇ空穴对较慢的复合速率;而在掺杂量大于

３％时,由于稀土发光粉自身的绝缘性,加上团聚效应,将会

导致光生电荷的迁移距离增大,严重阻碍了电荷的有效分

离,同时较高的Rw提高了氧化染料分子和I３
－ 捕获从 TiO２

导带所注入电子的能力,此时光捕获效率的促进作用相较于

电荷复合的抑制作用占据了下风,因此光电流密度开始严重

下降.

３　结论

采用水热合成法成功地制备出La(OH)３∶Yb３＋/Er３＋ 纳

米棒状的稀土发光粉,并将 La(OH)３∶Yb３＋/Er３＋ 稀土发光

粉作为上转换材料与P２５进行掺杂制备成光阳极材料,并进

一步组装成器件.上转换发光粉的发射光谱证明上转换发

光粉的引入,将近红外波段范围的光转变成绿光和红光进行

发射,而这些发射波段恰好位于 N７１９染料的吸收光谱范围

内,从而拓宽了光谱吸收范围,增强了光捕获率.在稀土发

光粉的掺杂量为３％时,短路电流密度提升至１７．７２mA􀅰
cm－２,获得了８．３％的光电转换效率,比纯P２５制备的电池效

率提升了５３．７％,取得了较大进展.此实验原料经济,方法

简单,成效显著,过程可重复性强.该方法的成功实践为高

效光阳极的研究和应用提供了依据,进一步提高了染料敏化

太阳能电池的总效率.
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