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折射率对碳点基发光太阳能聚光器光电性能的影响
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摘要： 发光太阳能聚光器作为一种新型的实现低成本电力的潜在光伏技术已经引起了广泛的关注。选择合

适的荧光基质和性能优异的光波导介质成为该技术得以推广应用的关键。目前，多数研究者把目光聚焦在荧

光基质光学性能的提高上，对光波导介质性能的优化却鲜有报道。本文使用邻苯二甲酸和邻苯二胺两种前驱

体，一步微波法快速高效地合成了一种晶态碳点。鉴于该碳点具有绿色荧光，荧光量子产率超过 80%，并且吸

收和发射光谱间存在较大的斯托克斯位移，适合作为新型太阳能聚光器用荧光基质。另外，采用预聚体法制

备了高透明的聚氨酯膜，并作为发光太阳能聚光器用光波导介质研究了其光学性能。通过引入硫元素，该薄

膜的折射率从 1.483 提高到 1.547，这直接导致利用所制备的碳点作为荧光基质封装的聚氨酯薄膜型发光太阳

能聚光器器件的光电转换效率提升了 41%。该结果不仅证实了聚氨酯作为光波导介质的可行性，更为通过改

良光波导介质的折射率来提高光传输的研究方法提供了实验依据。
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Abstract： Luminescent solar concentrator （LSC）， as a new potential solar technology to achieve low cost electrici⁃
ty， has attracted wide attention， and it is the key to popularize the technique to select suitable fluorescent substrate 
and waveguide medium with excellent optical property.  Up to now， most researchers focus on the improvement of op⁃
tical properties of fluorescent substrates， but there are few reports on the performance optimization of optical wave⁃
guide medium.  Here， a crystalline carbon dots （CDs） was synthesized by one-step microwave method using two pre⁃
cursors of phthalic acid and phthalenediamine.  Since the CDs can emit green fluorescence and has a large Stokes 
shift between absorption and emission spectra， it is suitable as a fluorescent substrate for a new type of solar concen⁃
trator.  In addition， highly transparent polyurethane （PU） films were prepared by prepolymer method， and their opti⁃
cal properties were studied as optical waveguide medium for LSC.  By introducing sulfur element， the refractive in⁃
dexes of these films were increased from 1. 483 to 1. 547， which directly led to a 41% increase in the photoelectric 
conversion efficiency of the PU film-based LSC device encapsulated with the prepared CDs as the fluorescent matrix.  
The results not only confirm the feasibility of PU as optical waveguide medium， but also provide experimental basis 
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for the research method of improving optical transmission by increasing the refractive index of optical waveguide 
medium.

Key words： crystalline carbon dots； waveguide medium； refractive index； luminescent solar concentrator； photo⁃
electric conversion efficiency

1　引  言

荧光太阳能聚光器（Luminescent solar concen⁃
trator, LSC）是一种新型的非成像类平面型太阳能

光电转换器件，主要由光波导介质、荧光发光材料

以及光伏（photovoltaics, PV）器件三部分组成 [1]。

其原理是利用荧光基质吸收太阳光进而被激发产

生长波长光子，新产生的光子在光波导介质内部

发生全反射，最终汇聚到面板边缘的光伏电池上，

从而实现光电转换 [2]。相较于其他光伏技术，LSC
可以设计成透明或半透明结构，不需要传统太阳

能聚光器的跟踪装置就能够吸收更多角度的太阳

光，凭借其可调的颜色、形状和尺寸等，可以集成

到建筑的窗户、装饰幕墙、停车棚等场景，因此，

LSC 光伏技术为实现光伏建筑一体化（Building in⁃
tegrated photovoltaics, BIPV）提供了思路 [3-4]。

荧光基质对太阳光的吸收效率及光波导介

质的全内反射是影响 LSC 光电转换效率的两个

关键因素。为了获得对太阳光的高效吸收，理想

的荧光基质材料应具备高的荧光量子产率（Fluo⁃
rescence quantum yield, FLQY）[5]、与太阳光谱高度

重叠的吸收谱以及吸收谱与发射谱间存在大的

斯托克斯位移 [6]。目前，研究者已经使用有机染

料 [7]、半导体量子点 [8]、钙钛矿纳米晶体 [9]等荧光材

料进行 LSC 器件的设计和封装。相较于这些材

料，碳点（Carbon dots, CDs）选材丰富，具有合成

工艺简单灵活、成本低廉、荧光性能优异且稳定、

抗光漂白等优点，且 CDs 以碳元素为主，由碳、

氧、氮和氢等元素组成，是真正意义上的绿色环

保型纳米荧光材料。通过元素掺杂等方法 [10]，可

以对碳点的发光效率和颜色进行有效调控，同时

丰富了键合在碳核表面的官能团种类。因此，合

成高 FLQY、大斯托克斯位移且发光稳定的碳点

用于构建 LSC 器件，有益于该器件光电转换效率

的提高 [11]。

LSC 中光波导介质通常采用透明玻璃或聚合

物材料，如聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）[12]、聚乙烯

吡咯烷酮（PVP）[13]、聚二甲基硅氧烷（PDMS）[14]、聚

甲基丙烯酸月桂酯（PLMA）[15]、聚苯乙烯（PS）[16]以

及聚碳酸酯（PC）[17]等。然而，选择合适的材料作

为光波导介质进行该波导介质折射率的调控，增

强波导介质全内反射的发生进而提升 LSC 器件的

光电转换效率的研究尚未见报道。聚氨酯（Poly⁃
urethane, PU）作为一种新兴的高分子材料，原料

丰富结构灵活，透明度高且光学性能（如折射率）

可调，被广泛应用在光学元器件等领域 [18-20]，这从

根本上找到了调控光波导介质折射率，从而改善

全内反射发生环境的理想材料。因此，本文以邻

苯二甲酸为碳源，邻苯二胺为氮源，微波法合成了

高效绿色发光的碳点（FLQY 达 80%），斯托克斯

位移为 145 nm。采用预聚体法制备了高透明的

PU 膜，通过引入硫元素提升薄膜折射率至 1. 547，
直接导致所封装的基于该绿光碳点的 LSC 器件光

电转换效率提升了 41%。

2　实  验

2. 1　试剂与原料

所需化学药品和溶剂，包括邻苯二甲酸（≥
99. 5%）、邻苯二胺（≥98%）、1,4 丁二醇（BDO, ≥
99. 7%）、乙二硫醇（EDT, ≥98%）、二环己基甲烷

二异氰酸酯（HMDI）和聚四氢呋喃醚二醇（PT⁃
MG, Mn=1 000），均购自阿拉丁化学（中国）有限公

司，二月桂酸二丁基锡（DBTDL）购置于上海化学

试剂公司，无水乙醇、N, N-二甲基甲酰胺（DMF）
购自天津光复科技发展有限公司。所有化学药品

和试剂使用前均未进行进一步纯化。

2. 2　样品制备

碳点合成：参照文献 [21]，称取 0. 377 2 g 邻苯

二甲酸和 0. 122 8 g 邻苯二胺于圆底烧瓶中，加入

10 mL 的 DMF 溶剂，搅拌使其溶解，将混合物转移

至微波反应仪中，800 W 运行 3 min。反应完成后

冷却至室温，经无水乙醇洗涤两次，常温自然晾

干，研磨备用。

PU 膜制备：称取 1. 59 g HMDI 和 1. 21 g PT⁃
MG，加入一小滴（质量分数 1%）催化剂 DBTDL，
80 ℃搅拌反应 2 h 生成预聚体；然后少量多次加
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入 BDO 和 DMF 的混合溶液（10 mL DMF 中溶入

0. 44 g BDO）进 行 扩 链 ，扩 链 过 程 中 适 时 滴 加

DMF 溶剂调黏；反应约 1. 5 h 后，将样品倒入预热

好的硅胶模具中，80 ℃烘 24 h，冷却后脱模，放置

一周测试性能。

含硫聚氨酯（SPU）膜制备：在保证体系扩链

剂摩尔占比不变的情况下，引入含硫扩链剂 EDT
替代 BDO，其他操作同上。不同 EDT 含量的 SPU

膜 命 名 为 SPU0（0. 00%）、SPU1（0. 88%）、SPU2
（1. 76%）、SPU3（2. 64%）、SPU4（3. 52%）和 SPU5
（4. 39%）。

CDs@聚氨酯膜制备：将碳点溶于 DMF，在扩

链反应完成后，滴加到聚氨酯样品中，搅拌使其分

散均匀，1 h 后倒入预热模具，80 ℃烘 24 h，冷却后

脱模，放置一周测试性能。

以上制备过程流程图如图 1 所示。

2. 3　样品表征

透射电子显微镜（TEM）图像由 JEM-2100 采

集；晶体结构数据通过 X 射线衍射分析光谱仪（D8 
ADVANCE，Bruker，美国）采集；傅里叶红外光谱

（FTIR）由 Nicolet iS50采集，波段为 500~4 000 cm−1

（Thermo Fisher，美国）；紫外吸收光谱由日立 U-

3900 紫外/可见分光光度计采集；X 射线光电子能

谱（XPS）采用 PHI-5000C ESCA 系统（PerkinElmer 
Inc. ，USA），采用 Al-Kα X 射线辐射获得；荧光光

谱和量子产率通过 FLS-1000 荧光分光光度计测

试得到（爱丁堡仪器，英国）；折射率测试采用数字

阿贝折射仪（WYA-3S，上海仪电物理光学仪器有

限公司）；光电转换效率测试采用的电化学工作站

为 CHI660E 型（上海辰华仪器有限公司），氙灯光

源为 CHF-XM500 型（北京泊菲莱科技有限公司）。

3　结果与讨论

3. 1　碳点的形貌、结构和荧光特性

图 2 为所制备 CDs 粉末的 TEM 及其高分辨

（HRTEM）图像结果。该碳点呈现类球状，且粒径

属于纳米尺度，分布在 1. 0~10. 0 nm 范围内，平均

粒径约 5. 0 nm。此外，从 HRTEM 图中观察到有

明显的晶格条纹，间距为 0. 21 nm，对应于石墨碳

（100）晶面 [22]，表明所制备固态荧光碳点的碳核具

有类石墨结构。
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图 1　基于碳点的荧光太阳能聚光器制备流程图

Fig.1　Preparation of luminescent solar condenser based on CDs

图 2　CDs 的 TEM（上）、HRTEM（下）和粒径统计直方图

（上插图）

Fig.2　TEM image（top）， HRTEM images（down）， the statis⁃
tical histogram of particle sizes（the inset in the top） 
of the CDs
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通过傅里叶红外光谱对该碳点的微观结构进

行了全面准确的分析。如图 3 所示，CDs在 3 300~
3 500 cm−1 处出现的吸收峰由 N—H 或 O—H 的伸

缩振动造成，在 3 059 cm−1 处的吸收峰与 C—H 的

伸缩振动有关，1 752 cm−1处是 C=O 的伸缩振动，

1 615 cm−1 是 C=C 的伸缩振动，1 369 cm−1 处为

C=N 的弯曲振动，1 298 cm−1 是 C—O 的变形振

动，927 cm−1 是 C—O—C 的伸弯曲振动。这些特

征峰说明碳点含有丰富的羟基、羧基和氨基等官

能团，为其荧光发射提供了可能。通过 X 射线衍

射仪（XRD）表征了 CDs 的物相（图 4）。由图中可

知，CDs 存在明显衍射峰，说明该碳点具有晶体特

征。结晶已经证明是提高碳点的 FLQY 和改变碳

点荧光颜色的一种途径 [23-24]，邻苯二甲酸同样可以

结晶形成晶态碳点 [25]，但这里不同的 XRD 衍射图

谱预示着该碳点有着不同的晶体结构。可惜的

是，我们无法确定该碳点具体的晶体结构（利用

jade6. 5分析，无法找到最佳的晶体参数）以深入研

究晶体结构对碳点发光性能的调控作用。图 4 中

插图显示了该碳点在自然光和紫外光照下的图

片，可以看出，该碳点荧光发光颜色为绿色，发光

均匀。值得注意的是，该碳点能够溶解在 DMF 溶

液中并发出和固态时相同的绿色荧光（图 4插图），

这和邻苯二甲酸相关的其他结果不同[26]。图 5 呈

现了该碳点的吸收光谱和发射光谱，最佳吸收和

发射峰位是 365 nm 和 510 nm，二者存在的斯托克

斯位移为 145 nm，对应带隙能级差为 0. 97 eV。该

碳点的荧光量子产率达 80%。这些优势为碳点用

于封装 LSC 提供了便利。

3. 2　聚氨酯光波导介质的透光率和折射率

如前所述，通过 PU 中引入硫元素可改变其光

学性能。图 6 为添加不同 EDT 含量 SPU 膜的紫

外 -可见透射光谱。可以看出，随着 EDT 含量增

加，透光率逐渐增加，由原来的 88% 最大增加到

92%，展示出高透明性。并且，随着 EDT 含量增

加，SPU 膜对约 450 nm 以下的蓝紫可见光区和紫

外光光区透射显著增强。

另外，测定了不同 EDT 含量 SPU 膜的折射

率。如表 1 所示，随着 EDT 含量增加，SPU 膜的折

射率也逐渐增大。SPU5 中 EDT 含量 4. 39% 时折

射率增加到 1. 547，与 SPU0 相比（1. 483），折射率

图 3　CDs的傅里叶红外光谱

Fig.3　Fourier transform infrared spectroscopy of the CDs

图 4　碳点的 XRD 图谱。左插图为碳点在自然光和 365 nm
紫外光照射下的实物照片，右插图为碳点溶液

Fig.4　XRD patten of CDs. The photos of CDs under the day 
light and UV-365 nm in left inset， CDs solution in 
right inset

图 5　CDs的紫外-可见吸收和荧光发射光谱

Fig.5　UV-Vis absorption and PL emission spectra of the CDs

图 6　不同 EDT 含量 SPU 膜的透射光谱

Fig.6　Transmittance spectra of SPU films with different 
EDT contents
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增大了 43%。折射率的大幅提高为光子在光波导

介质内传输提供了保障。折射率越高，光波导介

质内发生全反射的临界角也就越大，这样会有更

多的光子经光波导介质到达器件边缘，经太阳能

电池进行光电转换过程。

3. 3　碳点基太阳能聚光器的封装和光电性能

3. 3. 1　CDs@SPU0 型发光太阳能聚光器

使用所制备 CDs 与不含硫的聚氨酯基体，通

过 改 变 CDs 含 量（0. 5%、1. 0%、1. 5%、2. 5% 和

3%）封装太阳能聚光器。结果如图 7 所示，随着

掺入 CDs 量的增加，所制备薄膜略发黄，透明度变

化不大；当碳点含量为 3% 时，底层“LSC”字迹清

晰可见，说明其仍旧维持优异的透明度。这也说

明了碳点在目前的浓度下能够在聚氨酯膜中分散

良好。在紫外灯照射下（图 7 下），所有薄膜均呈

现边缘发光较亮的特征，说明该系列薄膜适合作

为太阳能聚光器光波导层介质。随着碳点浓度达

到 1. 5% 时，CDs@SPU0 膜的荧光绿色肉眼可见；

当达到 3. 0% 时，CDs@SPU0 膜荧光亮度减弱，尤

其边缘部位，荧光发光减弱更为明显。

碳点含量对聚氨酯膜透光率的影响如图 8 所

示，薄膜在可见光波长范围内表现出较高的透光

率，最大可达到 92%。随着掺入碳点含量增加，以

约 510 nm（CDs的发射峰位）波长为界，短波长范围

内的透光率大幅减小，而后面长波长范围内的透

光率却几乎不变。出现这种现象的可能原因是伴

随碳点含量的不断增大，该碳点对短波长范围光

的吸收增强。而该碳点的加入使 CDs@SPU0 光波

导层对 510 nm 之后波长范围内的可见光维持稳定

透射，确保了其在窗户等场所应用的可行性。

作为发光太阳能聚光器，其光电转换性能通

过自主搭建的光电测试系统获得（如图 9 所示）。

器件的光电转化效率（Photoelectric conversion effi⁃
ciency, PCE）ηPCE依据公式（1）计算 [25]：

ηPCE = P out
P in

= F × I sc × V oc
P in × A top

， （1）
其中，F 为填充因子，Pin 是入射太阳能的功率密

表 1　不同 EDT含量 SPU光波导介质的折射率

Tab. 1　Refractive indexes of SPU optical waveguide medi⁃
ums with different EDT contents

Sample
SPU0
SPU1
SPU2
SPU3
SPU4
SPU5

Refractive index
1. 483
1. 515
1. 524
1. 528
1. 536
1. 547 图 7　不同浓度 CDs@SPU0 薄膜在可见光（上）和 365 nm

紫外灯照射（下）的图片

Fig.7　Photos of CDs@SPU0 films with different CDs contents 
under visible light（up） and 365 nm UV light（down）

图 9　不同碳点含量 CDs@SPU0 发光太阳能聚光器的电

流-电压（I-V）曲线

Fig.9　Current-voltage（I-V） curves of CDs@SPU0 lumines⁃
cent solar concentrator with different CDs contents

图 8　不同碳点含量 CDs@SPU0 膜紫外-可见光透射光谱

Fig.8　Transmittance spectra of CDs@SPU0 films with differ⁃
ent CDs contents
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度，Atop 是 LSC 的顶部表面积，Isc 是在太阳光照射

下电池两端电压为零时流过电池的电流，Voc是开

路电压。

图 10清晰地呈现了随着 CDs质量百分比不断

提高，PCE 呈现出了先增大后减小的趋势。这说

明随着光波导层内碳点含量的增加，波导介质吸

收光子的能力不断增强，且这些光子通过光波导

介质传输到器件边缘，进行了光电转换。当波导

层内的碳点增加到一定量时，自吸收效应加剧 [27]，

部分光子被波导层内的碳点吸收，而非在波导层

内传输。当碳点含量为 2. 5% 时，CDs@SPU0 发光

太阳能聚光器能实现的最大 PCE 为 0. 123%。

3. 3. 2　CDs@SPU5 型发光太阳能聚光器

鉴于 SPU 的折射率优化，以 EDT 添加量为

4. 39% 的 SPU5 来制备 CDs@SPU5 型 LSC 器件。

通过改变碳点含量（0. 5%、1. 0%、2. 0%、3. 0% 和

4. 0%）制备了五种薄膜。如图 11 所示，复合薄膜

透明度随着掺入碳点量的增加而稍微降低，但直

到含量 4% 时，底层“LSC”字样仍清晰可见，表现

出高的透明性。这同样说明碳点能够在该光波导

介质中均匀分散，在目前的碳点浓度下没有对透

光度造成影响。从图 11 下图中可以看出，薄膜边

缘展示出良好的发光效果，亮度随着掺入碳点量

的增加呈现出先增强后减弱的变化。边缘发光亮

度减弱发生在碳点含量为 4. 0% 时。

图 12 为所制备 CDs@SPU5 型 LSC 器件的紫

外-可见光透射光谱。结果显示，透光率随着掺入

碳点量的增多逐渐下降，尤其是碳点含量达到

3. 0%~4. 0% 时，该薄膜透光率下降明显，透光率

从 90. 16%（0. 0%）下降到 71. 97%（4. 0%），这有

利于波导层的光传输。同 SPU0 膜一样，SPU5 膜

中加入碳点极大地增强了对蓝紫光区以及紫外光

区的光吸收。然而，相较于 CDs@SPU0 的稍微减

弱，该薄膜在大于 475 nm 的可见光区透射减弱了

20% 多，即该薄膜作为波导层对太阳光具备强的

吸收能力，说明了该薄膜作为太阳能聚光器的应

用潜力。

同样，通过在模拟太阳光下（AM 1. 5 G，100 
mW/cm2）的电流 -电压测试（图 13）确定了该薄膜

的光电转化能力。由图中可知，随着碳点含量的

增加，短路电流先增强后减弱，拐点出现在碳点含

量为 3. 0% 时，这与其透射光谱测试结果一致。

利用该测试数据，依据公式（1）计算不同碳点含

量的 CDs@SPU5 型发光太阳能聚光器的 PCE 值

（图 14）。可以看出，PCE 值随着 CDs 量的增加而

图 12　不同碳点含量 CDs@SPU5膜的紫外-可见光透射光谱

Fig.12　Transmittance spectra of CDs@SPU5 films with dif⁃
ferent CDs contents

图 10　不同 CDs含量 CDs@SPU0发光太阳能聚光器 PCE图

Fig.10　PCE of CDs@SPU0 luminescent solar concentrator 
with different CDs contents

图 11　不同浓度 CDs@SPU5 薄膜在可见光（上）和 365 nm
紫外灯照射（下）下的图片

Fig.11　Photos of CDs@SPU5 films with different CDs contents 
under visible light（up） and 365 nm UV light（down）
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增高，这源于更多的碳点参与光吸收和传输过程。

碳点含量超过 3. 0% 时，同 CDs@SPU0 一样，波导

层内 CDs 间的自吸收效应加剧，其影响超过对光

的传输，导致 PCE 值降低。在碳点含量 3. 0% 时，

CDs@SPU5 型太能能聚光器获得外部光学效率

ηopt=4. 1%，PCE 值为 0. 1736%，与 CDs@SPU0 型太

阳能聚光器相比，PCE 提高了 41%。因此，通过引

入硫元素改善聚氨酯光波导介质的折射率，进而增

大全内反射发生的逃逸锥，增大波导介质对光子的

捕捉能力，从而增强光传输，极大地提高了该薄膜

作为发光太阳能聚光器的光电转换能力。

4　结 论

本文选择邻苯二甲酸和邻苯二胺两种前驱

体，采用微波法快速合成了晶态碳点。该碳点具

有绿色荧光，发光高效且稳定，吸收和发射光谱间

存在较大的斯托克斯位移，适合作为新型太阳能

聚光器用荧光基质。另外，为了调节光波导介质

的光学属性，通过引入硫元素制备了高透明的含

硫聚氨酯膜，将薄膜的折射率从 1. 483 提高到

1. 547，直接导致利用所制备的碳点作为荧光基质

封装的聚氨酯型发光太阳能聚光器的光电转换效

率提升了 41%。这一结果不仅说明了聚氨酯作为

光波导介质的可行性，更为通过调控波导介质的

折射率以改善光传输的思路提供了实验依据。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址：

http://cjl. lightpublishing. cn/thesisDetails#10. 37188/
CJL. 20240171.
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