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本文报道了掺钬镱离子的氟氧化物玻璃陶瓷的一级和二级红外量子剪裁的比较研究. 研究发现当 5G5

能级到 5S2 能级及之间的能级被激发的时候, 大多数的粒子数容易无辐射弛豫到 (5F4
5S2) 能级. 在 (5F4

5S2)

能级, 由很强的 ETr7—ETaYb {5F4 (Ho) → 5I6 (Ho), 2F7/2 (Yb) → 2F5/2 (Yb)}交叉能量传递渠道, 导致 Ho3+

离子的粒子数被无损耗的交叉能量传递到 5I6 能级, 同时 Yb3+ 离子从基态 2F7/2 能级被激发到
2F5/2 能级,

它导致了两个能被晶体硅有效吸收的红外光子, 即一个 (1153 nm, 1188 nm) 的红外光子和另一个 (973.0 nm,

1002.0 nm) 的红外光子, 因此出现了显著的双光子一级红外量子剪裁. 最后, 该文计算了 Ho(0.5)Yb(1):FOV

和 Ho(0.5)Yb(10.5):FOV的交叉能量传递效率为 ηtr,1%Yb(
5F4

5S2) = 29.2%, ηtr,10.5%Yb(
5F4

5S2) = 99.2%和它们

的共合作能量传递效率为 ηtr,1%Yb(
5F3) = 4.18%, ηtr,10.5%Yb(

5F3) = 75.3%; 而它们的双光子量子剪裁效率的

理论上限值依次为 ηCR,1%Yb(
5F4

5S2) = 129.2%, ηCR,10.5%Yb(
5F4

5S2) = 199.2%和 ηCO,1%Yb(
5F3) = 104.18%,

ηCO,10.5%Yb(
5F3) = 175.3%. 因此发现了一级红外量子剪裁有比二级红外量子剪裁高较多的概率.该项研究对太阳

能电池效率的提高很有意义.

关键词: 稀土红外一级和二级量子剪裁,太阳能电池,氟氧化物玻璃陶瓷
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1 引 言

量子剪裁每吸收一个大能量光子就放出两个

小能量光子、因此获得大于 100%的发光效率, 它
对于寻找更好能量效率的发光材料来说都是一个

激动人心的发展 [1,2]. 自从 1999 年报道了 Wegh
和Meijerink对 Eu3+-Gd3+ 系统的可见量子剪裁的

工作以来 [2], 量子剪裁现象所具有的重要性和应
用意义已成为众所周知的共识 [1−25]. 2005年Mei-
jerink 和 Vergeer 发表了用于提高太阳能电池效
率的把可见光转换为红外光的红外量子剪裁 [5],
从 2007年起红外量子剪裁在国内外成为一个研究

热点,连续发表了三十多篇文献 [2−10,12,14,19,20]. 它
们大多都是双光子量子剪裁. 如果一个可见光子
转换成两个红外光子得以实现, 在荧光量子效率
大大提高的同时热化损耗就可以减至最小, 上述
工作更加肯定了量子剪裁太阳能电池应用的可行

性 [2−10,12−16,19−23].

太阳能电池在近几年已取得飞速的发展, 但
现在限制太阳能作为一般电源广泛使用的主要

障碍, 仍然是成本高和效率低, 它是继续成为研
究工作有待解决的主要问题. 为了继续提高太阳
能电池的效率以超过 Shockley-Queisser 极限, 两
种办法被提了出来. 一种是多结级连太阳能电
池, 它的理论效率的极限值可以达到 40%, 但是它
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的成本价格很高 [10]. 另一种渠道就是量子剪裁.
2002 年 Trupke 等从理论上推导出了下转换双光
子量子剪裁太阳能电池的最大能量效率的理论极

限值为约 40%[19,20]. 自从 Meijerink 和 Vergeer 报
道 Yb3+与 Tb3+双掺的二级红外量子剪裁以来 [5],
该类 Yb3+ 与其他稀土离子双掺的二级红外量子

剪裁得到了较多的研究, 但是, 该类二级红外量子
剪裁的红外荧光强度较小不能另人满意. Meijerink
和 Ende 在 2009 年提出应该着重研究一级红外量
子剪裁,因为一级能量传递过程有比二级过程高较
多的概率 (典型值为 1000倍)[5,10].
本文报道了 Ho3+ Yb3+ 双掺纳米相氟氧化物

玻璃陶瓷 (FOV) 的一级和二级红外量子剪裁现
象. 认真测量了它们的可见区发光谱、红外区发
光谱、红外区激发谱、可见区激发谱和荧光寿命,
基于上述实验结果, 分析了由交叉能量传递导致
的一级量子剪裁过程和由共合作能量传递导致的

二级量子剪裁过程, 计算了能量传递效率和量子
剪裁效率. 发现一级红外量子剪裁有比二级红外
量子剪裁高较多的概率.因此, 该 Ho3+ Yb3+:FOV
的红外量子剪裁发光研究对太阳能电池的发展是

很有价值的.

2 实验样品实验装置

氟氧化物玻璃样品是用 SiO2, PbF2, ZnF2,
LuF3, YbF3 和 HoF3 制成的, 把它放在玻璃相变
温度 Tg = 389 ◦C下热退火处理 7 h就得到了 FOV
样品 [3,10]. 我们实验所用样品为: 1) Ho(0.5):FOV, 2)
Ho(0.5)Yb(1):FOV和 3) Ho(0.5)Yb(10.5):FOV.其中,
Ho(0.5)Yb(10.5):FOV 为双掺 Ho3+ 和 Yb3+ 各 0.5
mol%和 10.5 mol%摩尔浓度的样品.
实验所用仪器为稳态瞬态荧光光谱仪 F900

(Edinburgh Instruments Ltd Company) 和 Horiba-JY
公司的 FL3-2iHR 型稳态瞬态可见红外荧光光谱
仪, 抽运光源为氙灯, F900 的红外探测器为 Ge 光
电管,在 800 nm到 1700 nm有很好的灵敏度. FL3-
2iHR 的可见和红外探测器依次为 R2658p 光电倍
增管和 H10330-75 光电倍增管, 在 250—1700 nm
波长范围有很好的灵敏度,可以实现可见红外稳态
光谱和毫秒微妙纳秒瞬态光谱的测量. 单色仪的分
辨率为 0.05 nm, 激发光的激发方向垂直于荧光接
收方向. 所有实验信号曲线都为校准之后的曲线,
都具有很好的信噪比.

3 激发谱和发光谱的实验结果

我们测量了 Ho(0.5):FOV, Ho(0.5)Yb(1): FOV
和 Ho(0.5)Yb(10.5):FOV材料的 Yb3+ 离子的 973.0
nm 2F5/2 → 2F7/2 红外荧光的激发谱和 Ho3+

离子 1188.0 nm 5I6 → 5I8 红外荧光的激发

谱, 结果如图 1 所示. 从图 1 可以看出存在
着 358.7 nm, 383.7nm, 415.0nm, 448.0nm, 466.5nm,
471.5nm, 483.8nm, 537.0nm 和 644.0nm 的显著的
激发谱峰. 容易指认出上述激发谱峰依次对应
着 (3H5, 3H6), (5G4, 3K7), 5G5, (5G6, 5F1), 3K8,
5F2, 5F3, (5F4, 5S2),和 5F5能级的吸收

[15,21].
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图 1 (a) Ho(0.5)FOV的 1188.0 nm, (b) Ho(0.5)Yb(1)FOV
的 1188.0 nm 和 (c) Ho(0.5)Yb(10.5)FOV 的 1188.0 nm, 以
及 (d) Ho(0.5)Yb(1)FOV 的 973.0 nm 的荧光波长接收
的 220—850 nm的激发谱

接着, 我们测量了 Ho(0.5):FOV, Ho(0.5)Yb(1):
FOV 和 Ho(0.5)Yb(10.5):FOV 材料的红外荧光光
谱. 结果如图 2 所示. 它们的 358.7 nm, 383.7 nm,
415.0 nm, 448.0 nm, 483.8 nm 和 537.0 nm 的

吸收峰被选来作为激发波长. 我们发现对

于 Ho(0.5)Yb(1):FOV和 Ho(0.5)Yb(10.5):FOV有几
个相同的红外荧光线位于 (973.0 nm, 1002.0 nm)
和 (1153 nm, 1188 nm). 容易指认出它们是 Yb3+
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离子的 2F5/2 →2 F7/2 和 Ho3+ 离子的 5I6 → 5I8

红外荧光跃迁. 我们还发现对于 Ho(0.5):FOV的红
外荧光线是位于 970.0 nm, 1012.0 nm和 (1153 nm,
1188 nm), 容易指认出它们是 Ho3+ 离子的 5F5 →
5I7, (5F4, 5S2)→ 5I6 和

5I6 → 5I8 红外荧光跃

迁 [15,21]. 测量得到的红外荧光跃迁和它们的荧
光积分强度列于表 1.
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图 2 450 nm光激发 (a) Ho(0.5) FOV, (b) Ho(0.5)Yb(1)FOV,
和 (c) Ho(0.5)Yb(10.5)FOV 的红外区荧光的发光光谱
和 417 nm 光激发 (d) Ho(0.5)FOV, (e) Ho(0.5)Yb(1)FOV,
和 (f) Ho(0.5)Yb(10.5)FOV的红外区荧光的发光光谱

我们也测量了 Ho(0.5):FOV, Ho(0.5)Yb(1):
FOV 和 Ho(0.5)Yb(10.5):FOV 材料的可见荧光发
光光谱. 结果如图 3 和图 4 所示. 上述材料
的 358.7 nm, 383.7 nm, 415.0 nm, 448.0 nm, 483.8 nm
和 537.0 nm 的吸收峰被选来作为激发波长, 从
测量的结果发现有一系列可见荧光, 它们依次
位于 484.5 nm, (536.2 nm, 540.1 nm), (643.5 nm,
652.8 nm) 和 750.2 nm. 容易指认出上述荧光线属
于 5F3 → 5I8, (5F4, 5S2)→ 5I8, 5F5 → 5I8 和 (5F4,
5S2) → 5I7 荧光跃迁

[15,21]. 从测量的荧光光谱认
真计算了它们的荧光积分强度,所有测量得到的可
见荧光跃迁和它们的荧光积分强度都列于表 1.

表 1的所有数据都为校准和归一了的,它们的
荧光相对强度已直接可以比较. 每一个图的曲线也
为校准和归一了的,它们的荧光相对强度在同一个
图内也是直接可以比较的.
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图 3 417 nm光激发 (a) Ho(0.5)FOV, (b) Ho(0.5)Yb(1)FOV,
和 (c) Ho(0.5)Yb(10.5)FOV的可见区荧光的发光光谱
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图 4 450 nm光激发 (a) Ho(0.5)FOV, (b) Ho(0.5)Yb(1)FOV,
和 (c) Ho(0.5)Yb(10.5)FOV的可见区荧光的发光光谱
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表 1 Ho(0.5)Yb(x):FOV 材料的校准和归一的积分荧光强度 (A = Ho(0.5) : FOV, B = Ho(0.5)Yb(1) : FOV,
C = Ho(0.5)Yb(10.5) : FOV)

激发 358.5 nm 383.8 nm 417.0 nm 450.0 nm 483.8 nm 535.5 nm 643.0 nm

484.3 nm-A 8.574×103 2.063×103 7.605×103 1.063×104

484.3 nm-B 7.662×103 1.671×103 8.208×103 1.167×104

484.3 nm-C 5.601×103 1.161×104

536.2 nm-A 1.093×105 2.829×104 1.524×105 2.114×105 9.218×104

536.2 nm-B 7.741×104 1.675×104 1.096×105 1.489×105 5.861×104

536.2 nm-C 3.557×103 7.652×103

643.5 nm-A 2.718×104 6.888×103 3.873×104 5.596×104 2.422×104

643.5 nm-B 1.493×104 3.208×103 1.375×104 1.981×104 7.548×103 8.315×103

643.5 nm-C 2.338×103 4.833×103

750.2 nm-A 5.640×104 8.001×104 3.584×104

750.2 nm-B 3.864×104 5.595×104 2.380×104 6.270×104

750.2 nm-C

972.0 nm-A
4.486×104 1.036×104 9.266×104 1.578×105 7.807×104 1.025×105 7.676×104

1012 nm-A

973.0 nm-B,

1002 nm-B 7.033×105 2.141×105 8.568×105 1.310×106 7.548×105 9.306×105 4.903×105

973.0 nm-C,

1002 nm-C 3.116×105 4.272×105 7.065×105 3.856×105 4.683×105 1.920×105

1188 nm-A 6.390×105 2.021×105 1.223×106 1.962×106 1.094×106 1.525×106 8.071×105

1188 nm-B 9.518×105 3.160×105 1.702×106 2.550×106 1.475×106 1.966×106 5.733×105

1188 nm-C 5.791×105 1.539×106 2.528×106 1.663×106 3.636×106 5.802×105

4 稀土红外量子剪裁荧光寿命实验
结果

我们用 F900 稳态瞬态荧光光谱仪测量
了 Ho(0.5):FOV 和 Ho(0.5)Yb(1):FOV 的 539.5 nm
和 643.0 nm荧光寿命. Ho3+ 离子的 416.0 nm的激
发峰被选来激发Ho(0.5):FOV和Ho(0.5)Yb(1):FOV,
测量获得了 539.5 nm和 643.0 nm荧光的寿命曲线,
结果如图 5 和图 6 所示. Ho(0.5)Yb(10.5):FOV 的
很快的 539.5 nm 和 643.0 nm 荧光寿命由 Horiba-
JY 公司的 FL3-2iHR 型稳态瞬态可见红外荧
光光谱仪测量得到, 其中抽运源为 450 nm
NanoLED 半导体准激光器, 测量结果也如
图 5 和图 6 所示. Ho(0.5):FOV, Ho(0.5)Yb(1):FOV
和 Ho(0.5)Yb(10.5):FOV 的很快的 483.5 nm 荧光

寿命也由 FL3-2iHR 测量得到, 其中抽运源也
为 450 nm NanoLED 半导体准激光器, 测量结果
如图 7所示. 所有 539.5 nm, 643.0 nm和 483.5 nm
的荧光寿命值都由测量得到的荧光寿命曲线做拟

合计算得到 [5−12],拟合计算办法为尾部拟合,起始
点在仪器响应之后,它们的结果列于表 2.

表 2 (a) Ho(0.5):FOV, (b) Ho(0.5)Yb(1):FOV 和 (c)
Ho(0.5)Yb(10.5):FOV的 483.5 nm, 539.5 nm和 643.0 nm
荧光寿命

荧光波长/nm 483.5 539.5 643.0

(a)寿命 /µs 1.91 62.02 43.77

(b)寿命 /µs 1.83 ns 46.70 29.43

ηtr,1%Yb/% 4.18 29.2 66.8

(c)寿命 /µs 0.489 0.380 0.509

ηtr,10.5%Yb/% 75.3 99.2 98.1
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图 5 (a) Ho(0.5):FOV, (b) Ho(0.5)Yb(1):FOV 和 (c)
Ho(0.5)Yb(10.5)FOV的 539.5 nm荧光的寿命
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图 7 (a) Ho(0.5):FOV 和 (b) Ho(0.5)Yb(10.5)FOV
的 483.5 nm荧光的寿命
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图 6 (a) Ho(0.5):FOV, (b) Ho(0.5)Yb(1):FOV 和 (c)
Ho(0.5)Yb(10.5)FOV的 643.0 nm荧光的寿命

5 分 析

首先, 我们来分析掺钬镱离子的氟氧化物
玻璃陶瓷的红外发光, 从图 2 和表 1 可以看

出, 在 450 nm 激发下, Ho(0.5):FOV 的 (970.0 nm,
1012.0 nm)和 (1153 nm, 1188 nm)红外荧光的强度
是 1.578×105 和 1.962×106, 而 Ho(0.5)Yb(1):FOV
的 (973.0 nm, 1002.0 nm)和 (1153 nm, 1188 nm)的
红外荧光的强度是 1.310×106 和 2.550×106, 分别
增大了 8.30 倍和 1.29 倍. 由于 Ho(0.5)Yb(1):FOV
的 (973.0 nm, 1002.0 nm) 和 (1153 nm, 1188 nm)
的红外荧光的能量是 (10277 cm−1, 9980 cm−1)
和 (8673 cm−1, 8418 cm−1), 它们是与晶体硅
的 1.1 eV 的带隙的能量 8872 cm−1 是共振的, 它
们是能够被晶体硅有效吸收和导致高效光电流

的. 因此, 它们对提高太阳能电池效率是很有益
的 [2−21].

对 Yb3+ 离子的 973.0 nm 荧光的激发谱. 从
图 1的激发谱可以看出: Yb3+ 离子的 973.0 nm荧
光的激发谱与 Ho3+ 离子的激发谱在峰位和结构上
都很相似,它证实了 Yb3+ 离子的 973.0 nm荧光的
能量是来源于 Ho3+ 离子的吸收, 是 Ho3+ 离子的

能量经能量传递传给了 Yb3+离子. 因此,它是一种
有趣的 Ho3+ Yb3+ 双掺体系的红外量子剪裁发光

现象.

接着,我们来分析导致该种红外量子剪裁发光
现象的 Ho3+离子到 Yb3+离子的交叉能量传递过
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程和共合作能量传递过程. 图 8 给出了 Ho3+

和 Yb3+ 离子的能级结构示意图. 对于 Yb3+ 离
子的吸收能量的 (2F7/2 → 2F5/2)能量传递过程有
着很强的约化矩阵元 U2{0.1225, 0.4082, 0.8571},
它的跃迁能量为 10337 cm−1. 因此只要 Ho3+ 离
子有与之相配的较强的释放能量的能量传递过程,
Ho3+ 离子到 Yb3+ 离子的交叉能量传递过程就会

很强.

从测量得到的各能级的峰位和重心入手,我们
容易得到 5G4 能级以下的所有重要的交叉能量传

递过程和共合作能量传递过程 [15,21]. 它们为:

1) ETr1—ETaYb {5I5(Ho) → 5I8(Ho), 2F7/2(Yb)
→ 2F5/2(Yb)}, 能量失配为 ∆ = +763.0 cm−1, Ho
离子的约化矩阵元 U2为 {0, 0.0102, 0.0930}.

2) ETr2—ETaYb {5F5(Ho) → 5I7(Ho), 2F7/2

(Yb) → 2F5/2(Yb)},能量失配为∆ = +144.3 cm−1,
Ho 离子的约化矩阵元 U2 为 {0.0194, 0.3309,
0.4298}.

3) ETr3—ETaYb{5S2(Ho) → 5I6(Ho), 2F7/2(Yb)
→ 2F5/2(Yb)}, 能量失配为 ∆ = −489.6 cm−1, Ho
离子的约化矩阵元 U2为 {0, 0.0240, 0.1458}.

4) ETr4—ETaYb{5F3(Ho) → 5I6 (Ho), 2F7/2(Yb)
→ 2F5/2(Yb)},能量失配为 ∆ = +1749.4 cm−1, Ho
离子的约化矩阵元 U2为 {0, 0.0897, 0.2172}.

5) ETr5—ETaYb{5F3(Ho) → 5I5(Ho), 2F7/2(Yb)
→ 2F5/2(Yb)}, 能量失配为 ∆ = −789.0 cm−1, Ho
离子的约化矩阵元 U2为 {0, 0.2173, 0.0175}.

6) ETr6—ETaYb{3H6(Ho) → 5S2(Ho), 2F7/2(Yb)
→ 2F5/2(Yb)},能量失配为 ∆ = −1046.0 cm−1, Ho
离子的约化矩阵元 U2为 {0, 0.0437, 0.0065}.

7) ETr7—ETaYb {5F4(Ho) → 5I6(Ho), 2F7/2(Yb)
→ 2F5/2(Yb)}, 能量失配为 ∆ = −234.9 cm−1, Ho
离子的约化矩阵元 U2为 {0.0011, 0.2574, 0.1704}.

8) ETr8—ETaYb {5G5(Ho) → 5I4(Ho), 2F7/2(Yb)
→ 2F5/2(Yb)}, 能量失配为 ∆ = +430.0 cm−1, Ho
离子的约化矩阵元 U2为 {0, 0.0091, 0.0418}.

9) ETr9—ETaYb{5G5(Ho) → 5F5(Ho), 2F7/2(Yb)
→ 2F5/2(Yb)},能量失配为 ∆ = −1822.0 cm−1, Ho
离子的约化矩阵元 U2为 {0.3425, 0.0353, 0.1145}.

10) 共合作能量传递过程 ETr10—ETaYb

{5F3(Ho) → 5I8 (Ho), 2× 2F7/2(Yb) → 2F5/2(Yb)},
能量失配为 ∆ = −26 cm−1.

我们知道, 能量失配 ∆ 越大或约化矩阵

元 U2 越小, 能量传递速率就越小; 大失配的 Anti-

stokes 能量传递会导致能量传递速率小得厉
害 [15,21]. 因此, 上述的交叉能量传递过程只
有 ETr2—ETaYb{5F5(Ho) → 5I7(Ho), 2F7/2 (Yb) →
2F5/2(Yb)}和 ETr7—ETaYb {5F4(Ho) → 5I6(Ho),
2F7/2(Yb) → 2F5/2(Yb)}两条交叉能量传递通道
较强, ETr1—ETaYb{5I5 (Ho) → 5I8(Ho), 2F7/2(Yb)
→ 2F5/2(Yb)}和 ETr3—ETaYb{5S2(Ho) → 5I6(Ho),
2F7/2(Yb) → 2F5/2(Yb)}两条交叉能量传递渠道
较小, 其余的尤其失配在 1000 cm−1 以上的 Anti-
stokes交叉能量传递都很小很小 [15,21].

图 8 给出了此两条较强的交叉能量传递渠道
和共合作能量传递渠道 [15,21].
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图 8 Ho3+ 离子和 Yb3+ 离子的能级结构和量子剪裁示
意图

从表 1 和图 3, 图 4 可以看出, Ho(0.5): FOV
的(536.2 nm, 540.1 nm) 荧光很强但 484.5 nm
和 (643.5 nm, 652.8 nm) 荧光较弱; 从表 2 和图 5,
图 6,图 7可以看出, Ho(0.5):FOV的 (5F4

5S2)能级
和 5F5 能级寿命很长达几十 µs 但 5F3 能级寿命

很短. 再结合图 8的能级结构图可以看出:当 5G5

能级到 5S2 能级及之间的能级被激发的时候, 大
多数的粒子数容易无辐射弛豫到 (5F 5

4 S2)能级,其
中 5F4 和

5S2 能级很容易达到玻尔兹曼分布, 由
于 5S2 能级是亚稳态,因此 5F4 和

5S2 能级可以有

很大的粒子数;但 5F3 能级和
5F5 能级只有较少的

粒子数.

从 表 1 和 图 3, 图 4 也 可 以 看 出,
Ho(0.5)Yb(1):FOV 和 Ho(0.5)Yb(10.5): FOV
的 (536.2 nm, 540.1 nm) 和 (643.5 nm, 652.8 nm)
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荧光强度急剧减小但 484.5 nm 荧光强度基本
维持不变. 从表 2 和图 5, 图 6, 图 7 可以看
出, Ho(0.5)Yb(10.5):FOV 的 (536.2 nm, 540.1 nm)
和 (643.5 nm, 652.8 nm) 荧光寿命急剧减小到约
几百 ns 的层次但 484.5 nm 荧光寿命改变较小.
再结合了前述的对能量传递过程的分析, 我们可
以得出结论: ETr2—ETaYb {5F5(Ho) → 5I7(Ho),
2F7/2(Yb) → 2F5/2 (Yb)}和 ETr7—ETaYb{5F4(Ho)
→ 5I6(Ho), 2F7/2(Yb) → 2F5/2(Yb)}两条交叉能量
传递渠道很强, 但 ETr10—ETaYb {5F3(Ho) → 5I8

(Ho), 2× 2F7/2(Yb) → 2F5/2(Yb)}共合作能量传递
渠道较小.

6 计 算

能量传递效率的计算公式可由国内外学者沿

用至今的下式给出 [5−10,12,14]:

ηtr,x%Yb = 1−
∫
Ix%Ybdt∫
I0%Ybdt

. (1)

对 于 ETr2—ETaYb{5F5(Ho) → 5I7(Ho),
2F7/2(Yb) → 2F5/2(Yb)} 交叉能量传递渠道,
从图 5 到图 7 的实验测量结果我们计算得
到 ηtr,1%Yb(

5F5) = 66.8%, ηtr,10.5%Yb(
5F5) =

98.1%.
对 于 ETr7—ETaYb {5F4(Ho) → 5I6(Ho),

2F7/2(Yb) → 2F5/2(Yb)}交叉能量传递渠道,
我 们 计 算 得 到 ηtr,1%Yb(

5F 5
4 S2) = 29.2%,

ηtr,10.5%Yb(
5F4

5S2) = 99.2%.
对于 ETr10—ETaYb {5F3(Ho) → 5I8 (Ho),

2× 2F7/2(Yb) → 2F5/2(Yb)} 共合作能量传递
渠道, 我们计算得到 ηtr,1%Yb(

5F3) = 4.18%,
ηtr,10.5%Yb(

5F3) = 75.3%. 由于该个共合作能量
传递的失配量很小共振度很高,因此共合作能量传
递是要比交叉能量传递小较多的.
再结合图 2 的红外荧光发光谱我们可以

得出结论: 当 5G5 能级到
5S2 能级及之间的能

级被激发的时候, 大多数的粒子数容易无辐射
弛豫到 (5F 5

4 S2) 能级. 在 (5F 5
4 S2) 能级, 由很强

的 ETr7—ETaYb {5F4(Ho) → 5I6(Ho), 2F7/2(Yb) →
2F5/2(Yb)}交叉能量传递渠道, 导致 Ho3+ 离子的

粒子数被无损耗的交叉能量传递到 5I6 能级, 同
时 Yb3+ 离子从基态 2F7/2 能级被激发到

2F5/2 能

级, 它导致了两个能被晶体硅有效吸收的红外光
子, 即一个 Ho3+ 离子的 5I6 → 5I8 红外荧光跃迁

的 (1153 nm, 1188 nm)红外光子和另一个 Yb3+ 离
子的 2F5/2 → 2F7/2 红外荧光跃迁的 (973.0 nm,
1002.0 nm)红外光子,因此出现了显著的双光子红
外量子剪裁. 图 8给出了它的红外量子剪裁过程的
原理图. 计算此个由交叉能量传递导致的红外量子
剪裁效率的公式可以写为 [5−10,12,14]

ηCR,x%Yb(
5F4

5S2)

=ηHo(5F4
5S2) · [1− ηtr,x%Yb(

5F4
5S2)]

+ ηHo(5I6)ηtr,x%Yb(
5F4

5S2)

+ ηYb(2F5/2)ηtr,x%Yb(
5F4

5S2), (2)

上式中的 ηCR,x%Yb(
5F4

5S2) 为交叉能量传递的

量子剪裁效率, ηtr,x%Yb(
5F4

5S2)为能量传递效率,
ηHo(5F4

5S2), ηHo(5I6), ηYb(2F5/2) 依次分别为 Ho3+

离子的 (5F4
5S2) 能级和 5I6 能级以及 Yb3+ 离

子的 2F5/2 能级的荧光的发光效率, 与绝大
多数的红外量子剪裁稿件文章一样我们也假

设 ηHo(5F4
5S2) = ηHo(5I6) = ηYb(2F5/2) = 1 [5−16],

因此就得到了由交叉能量传递 ETr7—ETaYb

{5F4(Ho) → 5I6 (Ho), 2F7/2(Yb) → 2F5/2(Yb)}导
致的红外量子剪裁效率的理论上限值为

ηCR,x%Yb(
5F4

5S2) = 1 + ηtr,x%Yb(
5F4

5S2), (3)

容易计算得到 ηCR,1%Yb(
5F4

5S2) = 129.2%,
ηCR,10.5%Yb(

5F4
5S2) = 199.2%.

对于 ETr10—ETaYb {5F3(Ho) → 5I8 (Ho), 2×
2F7/2(Yb) → 2F5/2(Yb)}的共合作能量传递渠道,
它也有可能导致如图 8 所示的双光子红外量子剪
裁, 同样可以得到它的红外量子剪裁效率的计算
公式

ηCO,x%Yb(
5F3)

=ηHo(5F3) · [1− ηtr,x%Yb(
5F3)]

+ 2 · ηYb(2F5/2)ηtr,x%Yb(
5F3), (4)

同样假设 ηHo(5F3) = ηYb(2F5/2) = 1,因此就得到了
由共合作能量传递 ETr10—ETaYb {5F3(Ho) → 5I8

(Ho), 2× 2F7/2(Yb) → 2F5/2(Yb)}导致的红外量子
剪裁效率的理论上限值为

ηCO,x%Yb(
5F3) = 1 + ηtr,x%Yb(

5F3). (5)

容 易 计 算 得 到 ηCO,1%Yb(
5F3) = 104.18%,

ηCO,10.5%Yb(
5F3) = 175.3%.

从上述的定性分析和 (1)到 (5)式的定量计算
结果, 我们可以确切的得到下述结论: 一级红外量
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子剪裁有比二级红外量子剪裁高较多的概率.而且,
在浓度低的时候一级红外量子剪裁有比二级红外

量子剪裁高很多的概率;在浓度高的时候虽然此时
二级红外量子剪裁也有较高的概率,但此时的荧光
已出现较强的猝灭.

7 结 论

该文研究了掺钬镱离子的氟氧化物玻璃陶瓷

的红外量子剪裁现象.认真测量了它们的可见区发
光谱、红外区发光谱、红外区荧光的激发谱、可

见区荧光的激发谱和荧光寿命. 把可见和红外的激
发谱相比较,发现了 Yb3+ 离子的 973.0 nm荧光的
激发谱与 Ho3+ 离子的激发谱都很相似;它证实了
上述 Yb3+ 离子的 973 nm的荧光是 Ho3+/Yb3+ 双
掺系统的红外量子剪裁发光. 随后, 该文分析了所
有重要的能量传递渠道,当 5G5 能级到

5S2 能级及

之间的能级被激发的时候,大多数的粒子数容易无
辐射弛豫到 (5F4

5S2)能级. 在 (5F4
5S2)能级,由很

强的 ETr7—ETaYb{5F4(Ho) → 5I6(Ho), 2F7/2(Yb)

→ 2F5/2(Yb)}交叉能量传递渠道, 导致 Ho3+ 离子
的粒子数被无损耗的交叉能量传递到 5I6 能级,同
时 Yb3+ 离子从基态 2F7/2 能级被激发到

2F5/2 能

级, 它导致了两个能被晶体硅有效吸收的红外光
子, 即一个 (1153 nm, 1188 nm)的红外光子和另一
个 (973.0 nm, 1002.0 nm)的红外光子, 因此出现了
显著的双光子红外量子剪裁. 最后, 该文又对一
级交叉能量传递和二级共合作能量传递给予了详

细的分析,发现 ETr2—ETaYb {5F5(Ho) → 5I7(Ho),
2F7/2(Yb) → 2F5/2(Yb)}和 ETr7—ETaYb{5F4(Ho)
→ 5I6(Ho), 2F7/2(Yb) → 2F5/2(Yb)}两条交叉能
量传递过程很强但 ETr10—ETaYb {5F3(Ho) → 5I8

(Ho), 2× 2F7/2 (Yb) → 2F5/2 (Yb)} 共合作能量传
递过程较小;一级红外量子剪裁有比二级红外量子
剪裁高较多的概率.
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Abstract

Infrared quantum cutting is an international hot research field nowadays. Comparitive research between first-order and second-

order quantum cutting of Ho3+ Yb3+ doped oxyfluoride vitroceramics is reported in present paper. It is found that most population can

easily non-radiativly relax to (5F4
5S2) energy level when the energy levels between 5G5 and 5S2 are excited. For (5F4

5S2) level, the

population of Ho3+ ion can be cross-transferred to 5I6 level by strong ETr7—ETaYb {5F4 (Ho) → 5I6 (Ho), 2F7/2(Yb) → 2F5/2(Yb)}
cross energy transfer passage; meanwhile, Yb3+ ion is excited to 2F5/2 level from 2F7/2 ground state. It results in the two infrared

photons which can be absorbed by crystal Si, that is, one is (1153 nm, 1188 nm) infrared photon and the other is (973.0 nm, 1002.0 nm)

infrared photon. Therefore, it results in two-photon first-order infrared quantum cutting. Finally, the cross energy transfer efficiency

ηtr,1%Yb(
5F4

5S2) = 29.2%, ηtr,10.5%Yb(
5F4

5S2) = 99.2% and cooperative energy transfer efficiency ηtr,1%Yb(
5F3) = 4.18%,

ηtr,10.5%Yb(
5F3) = 75.3% of Ho(0.5)Yb(1):FOV and Ho(0.5)Yb(10.5):FOV are calculated. Their quantum efficiency up-limits of

two-photon quantum cutting are ηCR,1%Yb(
5F4

5S2) = 129.2%, ηCR,10.5%Yb(
5F4

5S2) = 199.2 and ηCO,1%Yb(
5F3) = 104.18%,

ηCO,10.5%Yb(
5F3) = 175.3% respectively. That is to say, the probability of first-order infrared quantum cutting is larger than that of

second-order infrared quantum cutting. The present research is of significance for enhancing solar cell efficiency.

Keywords: infrared first-order and-second order quantum cutting, solar cell, oxyfluoride vitroceramics
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