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以应用于薄膜太阳电池为目的，采用水热法制备了掺杂稀土离子的纳米氟化钇钠上转换荧光材料 (研究了稀
土离子 )*$ + ,-.$ +单独和共同掺杂对材料的晶体结构和光学性质的影响 (制备的 )*$ + ,-.$ + 共掺材料兼顾了两种稀
土离子的光吸收谱，吸收 /0% 12和 !3$% 12附近的红外光，并发出能够被薄膜太阳电池有效吸收利用的红光（’3$
12）和绿光（3#%，34% 12）(优化出较为合适的 !05)*$ +，#5-.$ + 的掺杂比例，获得了具有较好上转换效果的纳米荧
光颗粒材料 (
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! M 引 言

光伏发电是国际公认的解决能源缺乏与环境污

染问题的有效途径之一 (现有的硅基薄膜太阳电池
的光学带隙为 !M!—!M3 GN（微晶硅）到 !M& GN（非晶
硅）之间，对太阳光谱的长波区域反应并不敏感，限

制了其光电转换效率的进一步提高 (
上转换荧光材料是一种在长波光激发下能够发

射出短波长光的材料［!］(如果能将两者结合起来，使
用上转换荧光材料将红外光转换成为可见光让太阳

电池加以利用，应当可以有效地提高其效率 (现有文
献中，对于上转换材料应用的研究，主要集中于红外

探测［#］、红外激光器［$］、三维立体显示［4］、荧光生物

分子标记［3］等方面，有关上转换材料围绕太阳电池

应用的研究，至今仍处于萌芽阶段 (虽然早在 !//3
年 OB*A.P 等人就进行了应用于 OA<Q 电池上的研
究［’］(他们采用 -.$ + 和 ?*$ + 离子共掺杂，以玻璃陶
瓷为基质材料，在 ! R,%M%$/ L2#的光激发下，发现

在 !M$/! GN有一定的光谱响应的增长（OA<Q的带隙
是 !M4$ GN）(而正式提出太阳电池和上转换材料耦

合，以进一步提高太阳电池的光电转换效率的设想，

始见于 ?.STUG等人［&］于 #%%#年发表的文章，此新型
电池结构设计的目的，是保持原有电池的电学特性

和结构特性 (这样，原理上不影响电池的开路电压和
填充因子的前提条件下，由于上转换材料的作用，使

得电池中可利用的光子数增加，进而可提高电池的

短路电流 (而实验上，#%%3年 VJACAW等人［0］初步将工
业上应用的 >A);4：-.$ + 上转换材料应用到双面硅

太阳电池的背面，电池在激发波长为 !3#$ 12，功率
为 3M! 2R 的光辐照下，电池的外量子效率为
#M35，内量子效率相当于 $M05 (这些在晶体硅电池
上的尝试，无疑为薄膜电池的研究提供有益的数据，

这是因为就硅基薄膜电池而言，它的长波限远比晶

硅电池的短（单晶硅长波限在 !M!!2，而对非晶硅，
其长波限在 %M&!2，微晶硅电池的有效上限约短于
!!2），故可利用的红外光谱更为宽广，效率提高更
有余地 (
我们采用水热法制备了掺杂 )*$ + ,-.$ + 的氟化

钇钠（>A);4）上转换材料，对其结构和光学性质进

行了初步的研究，为应用于薄膜太阳电池奠定了

基础 (
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!" 实 验

!"#" 试剂与仪器

#$%&（’’"’()），*%&+·,-! .（’’"’’)），*/! .+

（’’"’’)），01! .+（’’"’()），#-2 3（’,)），盐酸
（+4)）5实验所用水均为去离子水（64 7!）5

0890% :%;!6+鼓风干燥箱；<=>?1@ >1A <射线衍
射仪（<BC）；在室温下，采用 DE8%. F;(GH紫外I可见
I近红外分光光度计测量材料的吸收光谱；样品的上
转换发射光谱采用 3666EJ型荧光光度计测量，激发
光源为 ’4H KL波长的激光二极管（:C），经透镜聚焦
后，照射在样品上，驱动电流 (HH LE，对应于激发功
率约为 6HH LM，单色仪狭缝 H"! LL。

!"!" 制备过程

!"!"6" 反应溶液制备
将一定量 *%&+·,-!.和 #$%&分别加适量去离

子水溶解，配置成为 H"!LA&I:的 *%&+和 #$%&溶液 5
分别取一定量 */!.+，01!.+，加入适量盐酸配置成为

H"!LA&I:的 */%&+和 01%&+溶液 5
! "!"!" 纳米材料合成
将上述溶液按实验需要以一定比例混合

（!（#$）：［!（*/）N !（01）］O 6P6）后倒入 6HH L&反应
釜中 5再称取适量 #-23（!（#$）：!（3）O 6P 2）倒入反
应釜中搅拌均匀后，加入适量酒精并封闭反应釜 5放
入加热炉中 !HHQ反应 !2 R后取出 5所得沉淀经反
复离心过滤、超声清洗后，放入干燥箱中 6HHQ以下
温度干燥，得白色粉末即为样品 5

+ " 结果与讨论

$"#" 基质材料基本结构

未掺杂的基质材料为氟化钇钠，为六角晶体与

立方晶体的混合相晶体，如图 6所示 5图中以小方块
标示出的为六角晶体（ J%CC，#.5 6,;H++2）!;#$
（*6"(#$H"(）3, 的峰位，其他峰为立方晶体和少量
*3+ 5可以看出：在未掺杂的基质材料中，六角晶体的
成分比立方晶体要多一些 5一般认为，六角晶体结构
对上转换荧光的贡献比立方晶体大很多［’］5

图 6 基质材料 #$*32的 <射线衍射谱

$"!" 掺杂对材料结构和光学性质的影响

+"!"6" 01+ N掺杂对材料结构和吸收谱的影响
图 !、图 +为不同 01+ N 掺杂浓度的材料 <射线

衍射谱和吸收谱图 5少量的 01+ N掺杂有利于材料中
六角晶体的生成，但是掺杂高于 6H)后六角晶相强
度降低 5吸收谱中，’4H 和 6(!’ KL的峰值分别对应
01+ N从基态2 "6(I!到激发态2 "66I!和2 "6+I!的跃迁，且掺
杂浓度越高，材料的吸收越强 5即使在掺杂高于
6H)之后，材料六角晶相比例减小，其光吸收强度也
仍然会有较大提高 5可见，材料的光吸收特性对
01+ N掺杂浓度的变化比较敏感 5

图 ! 不同 01+ N掺杂浓度的材料 <射线衍射谱（小方块标识出

的是六角晶体）

但值得注意的是，随着 01+ N 掺杂浓度的提高，
材料对可见光的吸收也在增加 5其中，位于 4H2，,(+，
(!6，244，224 KL 的峰值，分别对应 01+ N 从2 "6(I!到
2 "’I!，2 #’I!，

! $66I!，
2 #GI!和

2 #(I!能级的跃迁 5这意味着
在实际应用中，材料吸收红外光后产生的可见光将

被材料本身吸收，即光淬灭 5这是不利于上转换效率
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图 ! 不同 "#! $掺杂浓度的材料吸收谱

提高的 %
"#! $掺杂 &’的材料，虽然红外吸收强度相对

较小，但是可见光吸收也非常微弱，不会出现明显的

光淬灭效应 %同时，其在 ()&* +,附近的吸收峰倾向
于红移、也更宽一些，后者正符合了在太阳电池中应

用所需要的宽谱域吸收特性 %
! -&-&- ./! $掺杂对材料结构和吸收谱的影响
在上转换机理中，一般认为 ./! $是良好的敏化

剂 %可以特征吸收 *01 +, 左右波长的光子（对应
./! $的& !23&到

& !)3&能级跃迁），再将能量传输给如

"#! $，45! $，6,! $等其他稀土离子，从而大幅度提高

材料整体的上转换荧光效率［(1］%

图 7 不同 ./! $掺杂浓度的材料 8射线衍射谱（标示出的是六

角晶体的峰位）

图 7，)为基质材料中掺杂不同浓度 ./! $ 的 8
射线衍射谱和吸收谱图 %少量的 ./! $掺杂有助于材
料中六角晶体的生成，但过多的掺杂也会使得晶体

结构向立方晶体发展，峰值在 ()’左右 %相对应的，
在吸收谱中，./! $掺杂越多，*2) +,峰位越强，掺杂
高于 ()’时，材料立方晶体比例增加，吸收效率有

图 ) 不同 ./! $掺杂浓度的材料吸收谱

所下降，吸收强度提高不大 %
! -&-!- ./! $，"#! $ 共掺材料的结构、吸收谱和光荧
光谱

结合前面优化的结果，在 "#! $ 掺杂为 &’的条
件下，改变 ./! $的掺杂浓度 %得到材料的 8射线衍
射谱与吸收谱如图 9，2 %

图 9 不同 ./! $的掺杂浓度材料的 8射线衍射谱（"#! $掺杂 &’）

图 2 不同 ./! $掺杂浓度材料的吸收谱（"#! $掺杂 &’）
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共掺材料兼顾了 !"# $，%&# $单掺材料的吸收波
段 ’在 ()* +,附近，!"# $，%&# $ 都有对应的吸收峰，
尤其是敏化离子 !"# $的作用，使得这个峰位明显展
宽和增强 ’掺杂比例为 !"# $ -).，%&# $ /.时，材料中
六角晶体的比例相对最高，在 ()* +,和 -0#/ +,附
近的吸收峰也更宽、更强 ’
我们采用功率约为 -** ,1的 ()* +,激光对几

种不同掺杂比例的材料进行激发，肉眼可以观察到

明亮的绿色和红色上转换荧光，得到的光荧光谱如

图 ) ’

图 ) 不同掺杂比例的材料发射谱

从图 )中可以看到，材料主要发射出的正是太
阳电池可以有效吸收利用的绿光和红光（各峰位对

应的激发态能级如图中标示）’单掺 !"# $ 并没有明
显的光荧光效果，单掺 %&# $ 的光荧光效果是有限
的，而 !"# $ -).，%&# $ /.共掺时，光荧光效果最好 ’

!"# $ 2%&# $共掺后，!"# $ 的敏化效果明显，材料
的各个特征发射峰强度都有明显提高 ’在单掺 %&# $

条件下，绿光为主导，而共掺条件下，红绿光的强度

基本相当 ’这可能是由于 !"# $的掺杂极大的增加了
从3 !--2/无辐射跃迁到3 !-#2/能级的 "## $向3 $(2/能级的

跃迁概率（如果在太阳光照条件下，还会有吸收

-0#* +,入射光而跃迁到的3 !-#2/能级的 %&# $）’图 (
所示即为材料发射谱中三个主要峰位的三种主要上

转换机理 ’
- 4 双光子直接跃迁，单声子辅助发射

3 !-02/!3 !--2/!3 $52/!/ %--2/!3 !-02/，

3 !-02/!3 !--2/!3 $52/!3 &#2/!3 !-02/ ’
/ 4 双光子、单声子辅助跃迁，直接发射

3 !-02/!3 !--2/!3 !-#2/!3 $(2/!3 !-02/ ’
# 4 双光子直接跃迁，直接发射

3 !-02/!3 !-#2/!3 $(2/!3 !-02/ ’

图 ( !"# $和 %&# $在氟化钇钠中的能级和主要上转换机理

34 结 论

在水热法制备氟化钇钠上转换材料时，应选择

合适掺杂浓度的稀土离子 ’单掺条件下，!"# $ 掺杂
高于 -0.后，六角晶体比例降低，光吸收的增加就
不再明显 ’ %&# $掺杂高于 -*.时，材料对可见光的吸
收非常强烈，光淬灭现象明显，上转换效率降低 ’适
当的掺杂比例下，共掺材料可以兼顾 !"# $和 %&# $离
子的吸收峰 ’共掺机理下，!"# $ 离子的敏化作用明
显，材料主要发出红光和绿光，比较适宜的共掺比例

为 !"# $ -).，%&# $ /. ’下一步如能通过其他方法（如
增加除 !"，%&外的稀土元素的掺杂等），获得更宽光
谱的红外光吸收，并高效地转换为可见光发射出来，

从而更加全面地利用太阳光，那么这种材料在薄膜

太阳电池中将起到更大的作用 ’

［-］ 6789,"9&:9+; < -(0( ’()* ’ +,- ’ .,// ’ ! )3
［/］ =&">?@ A，B9>&7,>+ C，D9,,9+EF+:9& D -(3G 0 ’ 12/ ’ &34 ’ 56 ’

"# #5/
［#］ H77>F+ I !，J8+9&F9 J，B8F:+>+K D -((/ "7,4/#3894* .,//,#* !$ ---
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［!］ "#$%&%’ ( )，*+,,+-&%. /，012314-1%+ 5 0 677! !"#$%&%#’%

(&"’%%)*#+, -.,%&, .#) /0%’1&" 231*’, 4"’*%15 6##7.0 8%%1*#+ 89:：;
［<］ 5&=.+ >1% ?+ @，A&-B1%, C，/& D，E1&- F，511G ) H，9&+?I1-1 D 5，
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［M］ F4RG.+ F，O4++% 0 )，UR43+- Q JKKJ = L 633 L (;5, L "# !66M
［8］ DC1-1> )L，5&2C14?, V，F4RG.+ F，H4WB+4 H，OX?+- * JKK< 633 L

(;5, L -%11 L $% K6N<K<
［7］ YZ [ ( 677M (&.’1*’.0 -7>*#%,’%#1 8.1%&*.0, .#) ?;%*&

(;"1"07>*#%,’%#1 8%’;.#*,>（V+&=&%’：/&’CP \%?R,P4&1- QRI-&,C&%’

T#BG1%] #3 TC&%1）（&% TC&%+,+）［余宪恩 677M 实用发光材料与

光致发光机理（北京：中国轻工业出版社）］

［6K］ DR]>+4 : @，)+I&,2C+4 )，V&%+4 "，O+4%+4 Q，O4&BB :，*++4 D，

H4WB+4 H U，5+&%C14? T，OX?+- * Z JKK< 231*’.0 8.1%&*.0, #&
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