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  摘 要:以高温固相法合成一系列Ce3+-Nd3+ 共掺 Y3Al5O12(YAG)发光材料.通过荧光光谱测试证明,在

YAG基质中Ce3+-Nd3+之间发生宽谱高效近红外量子剪裁,能量传递机理为合作能量下转换.在460nm波长激发

下,Ce3+离子吸收一个可见光子跃迁至5d1 能级,然后将自身能量传递给两个邻近的 Nd3+,进而发射出两个近红

外光子.对样品的荧光衰减曲线分析可知,Ce3+-Nd3+之间的量子效率高达177.8%.通过Ce3+-Nd3+ 之间的量子剪

裁,可将太阳光谱中能量较高的紫外-可见波段转换为近红外波段,有利于太阳光谱更好地被晶硅太阳能电池吸收

和利用.
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近年来,煤炭、石油、天然气等传统化石能源面临枯竭且带来严重的环境污染问题,人们逐渐将注意力转

向风能、太阳能、潮汐能等新一代清洁能源.太阳能因清洁无污染、储量巨大、不受地域限制等优势而备受关

注.晶硅太阳能电池是当前使用最广泛的利用太阳能的装置,然而实际生产中电池的光电转换效率仅达

19%,远远低于理论上的最大值31%.导致晶硅太阳能电池效率低下的一个重要原因是光谱错配.晶硅太阳

能电池的带隙宽度为~1.12eV,对太阳光谱中900~1100nm的近红外波段有较强的响应,而对于能量较

高、波长较短的可见-紫外波段,大部分的能量以晶格热振动的形式损耗,未能被电池充分利用从而导致光电

转换效率低下[1].根据T.Trupke所提出的下转换模型[2],若在电池表面覆盖一下转换层,通过量子剪裁将

太阳光谱中的一个紫外-可见光子转换为两个900~1100nm的近红外光子,则可被晶硅太阳能电池充分吸

收利用,从而提高其转换效率.
常见的量子剪裁发光材料是通过稀土离子共掺来实现的.在稀土离子中,由于Yb3+能级结构简单,且发

射光位于900~1100nm的近红外区域,响应晶硅太阳电池的最强吸收波段,因此近年来的研究主要集中于

RE-Yb3+共掺体系.已见诸报道的有 Ce3+-Yb3+ [3-5],Eu2+-Yb3+ [6-7],Tb3+-Yb3+ [8-10],Pr3+-Yb3+ [11-13],

Nd3+-Yb3+ [14-15]等共掺对,掺杂基质有粉末、薄膜、玻璃、陶瓷等.在诸多共掺中,Ce3+属于典型的4f→5d 宇

称允许跃迁,具有较宽的吸收截面,且发光峰的位置随周围晶体场的改变而发生变化,因此能对太阳光谱中

能量较高的波段进行宽谱吸收.然而Yb3+在近红区的发光强度较弱,且具有Yb-O之间的电荷跃迁,从而未

能对电池中的载流子进行有效激发,还会限制Ce3+-Yb3+之间的能量转换效率[4].此外,Ce3+-Yb3+的掺杂基
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质也存在声子能量高、透明度低、热稳定性差等缺点而限制了其在晶硅太阳能中的应用.Nd3+是另一种具有

近红外发光的稀土离子,与Yb3+相比,Nd3+的发光强度大且覆盖范围宽(850~1100nm),发光峰值位于

1064nm处,能有效激发晶硅太阳能电池中的载流子,且Nd3+不会发生Nd-O之间的电荷跃迁,能有效弥补

Yb3+的不足.因此,开发Ce3+-Nd3+量子剪裁发光材料是提高晶硅太阳能电池转换效率的一条重要途径.
本实验主要探讨Ce3+-Nd3+共掺Y3Al5O12(YAG)近红外发光材料的合成及其荧光量子剪裁特性.在

YAG基质中,Ce3+的激发峰位于300~500nm范围内,处于太阳光谱中强度较大的紫外-可见波段.通过

Ce3+-Nd3+共掺可对太阳光谱中300~500nm部分进行宽谱吸收,进而量子剪裁为850~1100nm的近红

外光子以被晶硅太阳电池充分吸收利用.因此,YAG:Ce3+,Nd3+近红外量子剪裁发光材料有望用于晶硅太

阳能电池的下转换层,降低电池对太阳光谱的热损耗而提高光电转换效率.

1 实 验

1.1 样品制备

以Y2O3(纯度99.9%)、Al2O3(分析纯)、CeO2(纯度99.9%)、Nd2O3(纯度99.9%)、H3BO3(分析纯)为
原材料,通过高温固相反应方法制备YAG:Ce3+,Nd3+量子剪裁发光材料.按精确的化学计量比,准确称量

相应的原材料置于玛瑙研钵中研磨1~2h,加入5% (质量分数)的H3BO3 作为助熔剂.然后将充分混匀的

原材料转移到刚玉坩埚中,置于管式马弗炉中在氩气气氛下缓慢升温至1500℃,保温2~3h.随炉冷却研

磨后即可得到一系列YAG:1.0%Ce3+(摩尔分数,下同),x% Nd3+(x=0,1.0,2.0,5.0,10.0)样品,分别命名

为S0,S1,S2,S3和S4.此外,还采用相同方法合成了YAG:1.0% Nd3+单掺样品.
1.2 样品性能表征

采用X射线衍射仪(BrukerD8ADVANCE型)对所得样品的晶型及结构进行分析,扫描范围为10~
70°.采用英国Edinburgh公司的FLSP920型荧光光谱仪对样品的荧光性能进行测试,所有测试均在室温下

进行.

2 结果与分析

2.1 样品的晶型及结构分析

图1是所得样品的XRD图谱,与YAG对应的XRD卡片(JCPDSNo.34-0379)已经插入图中.从图1
(a)中可观察到,所有样品都与XRD卡片吻合良好,为立方晶系的YAG晶体,且未见其他杂峰出现.图1(b)
为最强衍射峰的局部放大图,从放大图中可清晰地观察到,随着Nd3+掺杂浓度的增加,样品的衍射峰逐渐向

较小的衍射角θ偏移.根据布拉格和密勒指数可得[5]:

a=
λ h2+k2+l2

2sinθ
, (1)

其中λ为X射线衍射仪中铜靶辐射源的波长(λ=0.15406nm),(h,k,l)为晶体的密勒指数,θ为衍射角,a
为晶格常数.对某一固定的衍射峰而言,其λ及(h,k,l)的值均为常数.图1中随Nd3+离子掺杂浓度的增加,
样品的衍射角θ逐渐减小,这是因为在YAG:Ce3+,Nd3+样品中,Ce3+和Nd3+取代了YAG晶体中部分Y3+

的位置,Ce3+(102.0pm)和Nd3+(98.3pm)的半径大于Y3+的离子半径(90.0pm),导致晶格常数a增大,进而

引起衍射角θ减小,这说明Ce3+和Nd3+已均匀地掺杂到YAG基质中,为二者之间的能量传递提供了可行性.
2.2 发射光谱和激发光谱分析

图2为Ce3+单掺YAG基质的激发及发射光谱.由图2(a)可看出,在531nm波长激发下,Ce3+离子在

YAG基质中的激发光谱为300~500nm的宽峰,峰值分别位于339nm和460nm处,是由Ce3+ 离子的

4f→5d 能级跃迁而引起的.由于Ce3+离子的激发峰范围较宽,可对太阳光谱进行充分地吸收利用.Ce3+单

掺YAG基质的发射光谱如图2(b)所示,在460nm激发波长的作用下,Ce3+的发射光谱为一位于可见光区

域的宽峰(450~650nm),峰值位于531nm,是由处于激发态的Ce3+跃迁至基态(5d→4f)而产生.Nd3+单

掺YAG基质的激发光谱则示于图2(c),在YAG基质中Nd3+的激发光谱覆盖范围为500~700nm,最强激
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发峰分别位于518nm和576nm,与Ce3+的发射光谱(450~650nm,峰值531nm)有较好的重叠.根据For-
ster-Dexter理论[16-17],在光谱重叠的条件下,Ce3+离子能对Nd3+离子起到良好的敏化作用,即二者之间发

生有效能量传递.

为进一步证明Ce3+-Nd3+ 之间的能量传递

过程,分别测试了Ce3+-Nd3+共掺样品的激发及

发射光谱,结果见图3.图3(a)为样品S1的激发

光谱,分别对S1样品中531nm和1064nm处

的发光峰进行监测,可得到形状及峰值吻合良好

的两条激发光谱,最强峰分别位于339nm 和

460nm 处,如上所 述,这 两 条 激 发 峰 均 是 由

Ce3+的4f→5d 跃迁引起的.对 Nd3+ 的发射峰

进行监测而观察到由Ce3+ 引起的激发光谱,进
一步证明了Ce3+ 与 Nd3+ 存在有效的能量传递

过程[4,18].此外,与太阳光谱相比较,这两条激发

光谱与太阳光谱最强辐射相对应,因此可对太阳

光谱中强度最大的波段进行宽谱吸收,再通过

Ce3+-Nd3+之间的能量传递而加以充分利用,减
少载流子复合引起的能量损失.图3(b)为Ce3+-
Nd3+共掺(S0-S4)在可见区及近红外区的发射

光谱,在激发波长为460nm的测试条件下,可
明显的观察到,随Nd3+掺杂浓度的增加,Ce3+在可见光区域的发射光谱强度显著降低,与此相反,Nd3+在近

红外区的发光强度则明显提高.当Nd3+摩尔分数增至5%时,其在近红外区的发光强度达到最强,继续增加

Nd3+浓度,则发射光谱强度由于浓度猝灭而降低.由于在不同样品中Ce3+的摩尔分数1%固定不变,所以共

掺样品的发射光谱强度变化是由Ce3+-Nd3+之间的能量传递引起的,即Ce3+处于5d 激发态后将自身能量

部分传递给Nd3+,使自身发光强度降低,同时增加了Nd3+的激发态布居而引起发光强度增大.
2.3 能量传递机理分析

图4所示是Ce3+和Nd3+的能级结构及二者的能量传递机理示意图.在 YAG基质所在的晶体场中,

Ce3+离子属于典型的4f→5d 允许跃迁,因此其谱带为宽谱且位置随所处晶体场的改变而变化,同时,在

YAG基质中Ce3+的5d 激发态发生能级分裂(5d1和5d2).在入射光的照射下,Ce3+离子吸收一个紫外光子

而从基态跃迁至5d2 激发态,再经无辐射跃迁弛豫至5d1 能级(高).同时,处于基态的Ce3+还可吸收一可见

光子而直接跃迁至5d1 能级(高).这两种跃迁均增强了Ce3+:5d1 能级(高)的布居.Ce3+:5d1 能级(高)对应
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的能量为20000cm-1左右,约为Nd3+:4F3/2→4I11/2跃迁所需能量(约9390cm-1)的两倍.因此,在激发波长

为460nm的情况下,一个处于5d1 能级(高)的Ce3+把自身能量传递给两个临近的Nd3+离子,并使其吸收

能量后布居于4F3/2而发生4F3/2→4I11/2跃迁,发射出1064nm的近红外光,即二者之间发生了有效的量子剪

裁.由于Ce3+:5d1(高)→4f 跃迁过程中无中间能级,所以它们之间的能量传递机理应为合作能量下转换.该
能量传递机理在Ce3+-Yb3+、Eu3+-Nd3+等共掺体系中已见诸报道[18-19].该量子剪裁发光材料能将太阳光谱

中能量较高的一个紫外光子切割为两个能量较低的近红外光子,从而被晶硅太阳电池充分吸收利用而降低

热损耗,有望提高电池的光电转换效率.

2.4 量子剪裁效率分析

为进一步计算Ce3+-Nd3+ 之间的

量子剪裁效率,测量了 Ce3+ 单掺及

Ce3+-Nd3+共掺样品的荧光衰减曲线,
如图5所示.样品的荧光寿命可用(2)
式来进行计算:

τ=
1
I0∫

∞

0
I(t)dt, (2)

其中I0 是时间t=0时Ce3+在531nm
处的 发 光 强 度,I(t)是 时 间 为t 时

Ce3+在531nm处的发光强度,样品的

荧光寿命通过计算衰减曲线下的积分

面积可得出.对于Ce3+单掺样品(S0),
其荧光寿命为12.2μs,且荧光衰减曲线表现为单指数形式.随着Nd3+的引入,Ce3+离子的能量迅速传递给

Nd3+离子,从而引起自身荧光寿命的衰减,样品的荧光寿命迅速衰减至9.4,7.6,4.2和2.7μs(S1-S4),曲线

也逐渐偏离单指数形式.由于Ce3+摩尔分数固定为1.0%,因此其在531nm处荧光寿命的衰减归因于引入

了新的能量传递途径,即Ce3+-Nd3+的合作能量下转换[3,18].
Ce3+-Nd3+之间的能量传递效率ηETE可用(3)式进行计算:

ηETE=1-∫Ix%,Nd3+dt

∫I0%,Nd3+dt
=1-

τx%,Nd3+

τ0%,Nd3+
, (3)

式中I0%,Nd3+,Ix%,Nd3+
分别代表Ce3+单掺及Ce3+-Nd3+共掺样品在531nm发光峰处的发光强度,τ0%,Nd3+,

τx%,Nd3+
分别代表Ce3+单掺及Ce3+-Nd3+共掺样品在531nm发光峰处的荧光寿命.
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而Ce3+-Nd3+之间的总量子效率QE 可按照(4)式进行计算:

QE=ηCe(1-ηETE)+2ηETE, (4)
式中ηETE代表Ce3+-Nd3+之间的能量传递效率,ηCe为Ce无辐射跃迁下能量传递效率.在理想状态下,ηCe的

数值可近似为100%.Ce3+在531nm发光峰处的荧光寿命、Ce3+Nd3+之间的能量传递效率随Nd3+掺杂浓度

的变化如图6所示.随着Nd3+在样品中掺杂浓度的增大,Ce3+的荧光寿命明显下降,Ce3+-Nd3+之间的能量

传递效率则逐渐提高,由22.9%(S1)迅速增至78.8%(S2).对应的,由(4)式可得出各样品中Ce3+-Nd3+之间

的量子效率,分别为122.9%,137.7%,165.6%,178.8%.最高量子效率高达178.8%,接近200%的理论值,即

Ce3+-Nd3+发生的是高效量子剪裁.值得注意的是,由于Ce3+的无辐射跃迁及Nd3+的浓度猝灭等因素,使得

实际的量子效率低于178.8%的理论值.

3 结 论

为提高晶硅太阳能的转换效率,合成了Ce3+-Nd3+共掺YAG近红外量子剪裁发光材料.荧光测试证明

Ce3+-Nd3+之间的能量传递属于合作能量下转换.通过该量子剪裁发光材料,可将光谱范围在250~450nm
的一个高能光子裁剪为两个近红外光子,以被晶硅太阳能电池的充分吸收利用.最后,通过荧光寿命计算了

Ce3+-Nd3+之间的能量传递效率及量子效率,分别高达78.8%和178.8%,接近于200%的理论最高值.本项

工作有望为增强晶硅太阳能电池对太阳光谱的利用率,提高其转换效率提供一条有效的途径.
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SynthesisofCe3+-Nd3+codopedY3Al5O12phosphorsandthenear
infraredquantumcuttingperformanceinvestigation

YuanGuanghui1,TaiYuping2,ZhangYongguang3

(1.DepartmentofChemistryandChemicalEngineering,ResearchCenterofNewAdvancedMaterials,AnkangUniversity,Ankang725000,

China;2.SchoolofChemicalEngineering&Pharmacy,HenanUniversityofScienceandTechnology,Luoyang471023,China;

3.ResearchInstituteforEnergyEquipmentMaterials;HebeiUniversityofTechnology,Tianjin300130,China)

  Abstract:Ce3+-Nd3+codopedY3Al5O12(YAG)phosphorsweresynthesizedbyahightemperaturesolidstatemethod.
Broadbandnearinfraredquantumcuttingwasachievedandprovedtobeacooperativedown-conversionprocess.Under460nm
excitation,Ce3+absorbedvisiblephotonstooccurelectronictransitionsto5d1andthenandtransferredtheirenergytotwo

neighboringNd3+.Subsequently,twoNIRphotonswereemittedbyNd3+.Thedown-conversionquantumefficiencywereesti-
matedtobeashighas177.8%.Thisworkwillopenanewroutetowardsincreasedefficiencyinsiliconsolarcells.Accordingto
thequantumcuttingbetweenCe3+-Nd3+,theUV-VisbroadbandwavelengthinthesolarspectrumcanbeconvertedintoNIR
waveband,andthenabsorbedefficientlybythecrystallinesolarcells.

Keywords:quantumcutting;Ce3+-Nd3+codoped;cooperativeenergytransfer;crystallinesolarcell
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