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刘春旭，王鹏程，骆永石，王立军
*

( 中国科学院 激发态物理重点实验室 长春光学精密机械与物理研究所，吉林 长春 130033)

摘要: 观测到一种以 Tb3 + -Er3 +
进行光谱转换的量子剪裁现象。一个高能紫外光子( Tb3 +

的
7F6→

5L1 ) 被量

子剪裁成两个低能光子: 一个是近红外光子( Er3 +
的

4 I9 /2→
4 I15 /2 ) ，另一个是蓝色光子( Tb3 +

的
5D4→

7F6 ) ，它们

两个都可以被 GaAs 太阳能电池有效地吸收。量子剪裁效率高达 188%，接近理论极限的 200%。从 Tb3 + ( 5L1→
5D4 ) 到 Er3 + ( 4 I15 /2→

4 I9 /2 ) 的能量传递的能量失配是 237 cm －1，比 NaYF4 中的声子能 400 cm －1
小，能量传递是

近共振的。Tb3 +
施主间的能量迁移可以近似地用扩散模型处理，从 Tb3 + -Er3 +

对之间能量传递的初始过程发

现，偶极-偶极相互作用占主导地位。
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1 引 言

虽然太阳蕴藏丰富能量，但是只有一小部分

能被人类直接利用。这个巨大差距归因于太阳能

转换器件的高造价和低转换效率
［1］。转换中大

于 70%的能量损耗是由于入射太阳光子能量与

太阳能电池的基质能隙间的光谱失配
［2-3］: 比带

隙能量低的光子不能被吸收，而能量超过带隙的

光子产 生“过 热”电 子 和 空 穴 ( hot electron and
hole) ［4］。过 热 电 子 的 能 量 分 布 遵 循 Maxwell-
Boltzman模型: N = N0exp ( － E /kTeff ) ，其中 Teff 是

过热电子在导带中的有效温度。在热载流子的快

速热化过程中，有效温度最终趋于晶格温度，多余

能量作为热量被损失。
解决光谱失配有两种方法: 上转换和下转换

( Downconversion，DC) ，或称为量子剪裁 ( Quan-
tum cutting) 。DC 定义为“剪裁”一个高能光子成

两个较低能量的光子，两者都可以被太阳能电池

吸收。这个过程可以减小与吸收高能光子后产生

的热载流子热化相关的能量损耗。在 50 年以前，

Dexter 提出这种量子效率可大于 1［5］。用下转换

提高太阳能电池的效率由 Trupke 在 2002 年实

现
［6］。Vergger 在 2005 年首次实验观察到用于太

阳能电池的下转换现象，通过从 Tb3 +
到 Yb3 +

的

合作能量传递实现量子剪裁
［7］。c-Si 太阳能电池

的带 隙 是 1． 12 eV ( 1 110 nm ) ，接 近 于 Yb3 +

的
2F7 /2-

2F5 /2发射( 1 000 nm) 。因此，Yb3 +
是用于

c-Si 太 阳 能 电 池 的 理 想 DC 受 主 材 料。Tb3 + -
Yb3 +［8-9］、Tm3 + -Yb3 +［10-12］、Pr3 + -Yb3 +［10，13-15］、Er3 + -
Yb3 +［16］

和 Nd3 + -Yb3 +［17-18］
等离子对都相继得到

了详细的研究。
空气品质因数用于表征穿过大气后的太阳光

谱。系数被定义为太阳辐射路径长度 l 与大气厚

度 l0 的比，即 l / l0。它通常被用于表征太阳能电

池在标准条件下的表现，表示为“AM”加一个数

字。因此人们期望 DC 能提供较小的品质因数来

最大程度地利用太阳辐射，特别对外层空间太阳

辐射( 空气品质因数 AM0 ) 和扩散层空间太阳辐

射( 空气品质因数 AM1. 5G) ［2］。基于 GaAs( Eg =
1． 43 eV，～ 867 nm) 的太阳能电池有高的转换效
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率( 32% ) 和抗宇宙射线的特性，可为太空中卫星

和其它空间飞行器等提供动力。在外层空间太阳

紫外辐射比地球表面更强，若剪裁一个高能 UV
光子( λex = 294 nm) 成两个更低能量光子，一个在

近红外 λ1 = 800 nm，另一个是蓝色在 λ2 = 470
nm，可减小 GaAs 太阳能电池中由热化作用而产

生的能量损耗，提高转换效率。
六角氟钇钠 NaYF4 ( NYF) 是迄今最有效的绿

色( Yb3 + /Er3 +
掺杂) 和蓝色( Yb3 + /Tm3 +

掺杂) 上

转换发光粉的基质材料。最近，NYF 也被证明是

好的下转换基质材料。氟化物晶体比氧化物晶体

具有 更 小 的 声 子 能，NYF 中 最 大 的 声 子 能 是

～ 400 cm －1［16］。本文报道了NaYF4 中 Tb3 + -Er3 + 对

的有效量子剪裁，从 Tb3 +
的

5L1 能级通过能量传

递到 Er3 +
离 子 发 生 的 DC 的 量 子 效 率 ηQE =

188%，接近理论极限的 200%。偶极-偶极相互作

用机制支配 Tb3 + -Er3 +
对间的作用。实验和计算

表明施主 Tb3 +
间的能量迁移动力学可以被扩散

限制模型很好地描述。NYF 中的 Tb3 + -Er3 +
对的

能量传递效率高达 88%。

2 实 验

用 Sunlight 光参量振荡( OPO) 激光器作激发

光源。用具有 R955 光电倍增管的 JY TRIAX 550
单色仪探测发射光谱，TDS 3052 数字荧光示波器

记录发光衰减曲线。寿命测量中，在 Tb3 + 的
7F6→

5L1 ( 294 nm) 激发下，监测施主 Tb3 +
发射 470 nm

( 5D4→
7F6 ) 。发光和衰减信号用 Boxcar Averager

( Model 162) 处理。为了研究 Tb3 + -Er3 +
离子对的

转换效率和 DC 的机制，用类似于文献［15］描述

的固 态 方 法 制 备 一 系 列 微 晶 NYF ∶ 1% Tb3 + ，

x%Er3 + ( x = 0，1，2，3，5 ) 样品。将粉末氟化物

NaF( 0． 15 mol) 、TbF3 ( 摩尔分数为 1% ) 、ErF3 ( 摩

尔分数为 x%，x = 0，1，2，3，5) 和一定量的 YF3 混

合，并在研钵中仔细研磨。与文献［15］不同的是

样品是在氮气氛下制备，加热的温度在 650 ～ 950
℃之间，并加入少许 NH4F。

3 结果与讨论

Tb3 + -Er3 +
对的能级图和量子剪裁机制如图 1

所示。在 Tb3 +
的

7F6→
5L1 ( 294 nm ) 激发下，5L1

态的去布居可以通过共振能量传递 Tb3 + ( 5L1→
5D4，
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图 1 Tb3 + -Er3 +
耦合对的能级和量子剪裁机制示意图

Fig． 1 Energy levels and quantum cutting mechanism of

Tb3 + and Er3 +

12 737 cm －1 ) →Er3 + ( 4 I15 /2→
4 I9 /2，12 500 cm －1 )

进行，5D4 作为中间能级。这个过程产生两个光

子，分别为 800 nm 和 470 nm。
图 2 给出了在相同条件下制备的 5 个样品的

发射光谱，光谱对仪器响应作了修正。激发波长

为 294 nm 时，在不掺杂 Er3 +
的样品中无量子剪

裁过程产生，5D4 的发射比掺杂 Er3 +
的样品中弱。

在共掺杂的 NYF∶ 1% Tb3 + ，x% Er3 + ( x = 1，2 ) 的

发射光谱中观测到了 Er3 +
的

4 I15 /2→
4 I9 /2 强发射，

表明在 Tb3 +
的

7F6→
5L1 激发下，存在 Tb3 +→Er3 +

的 有 效 能 量 传 递。从 图 中 还 可 以 看 到 Er3 + 的
4I9/2→

4 I15 /2的强度随着 Er3 +
浓度的增加( x = 3，5)

而逐渐减弱。
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图 2 NYF ∶ 1% Tb3 + ，x% Er3 + ( x = 0，1，2，3，5 ) 的发射

光谱。
Fig． 2 Emission spectra for NYF∶ 1% Tb3 + ，x%Er3 + ( x = 0，

1，2，3，5) ．

在图 3 中给出了在 Tb3 +
的

7F6→
5L1 ( 294 nm)

激发下，施主 Tb3 + 的 470 nm( 5D4→
7F6 ) 发射的发光

衰减曲线，对应于 NYF∶ 1%Tb3 + 共掺杂摩尔分数为

0%，1%，2%，3%，5% 的 Er3 +。它们的非指数特征

都归因于 Er3 + 受主在 Tb3 + 周围分布距离的变化。
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图 3 样品 NaYF4 ∶ 1% Tb3 + ，x% Er3 + ( x = 0，1，2，3，5 ) 中

Tb3 + 5D4→
7F6 470 nm 跃迁的衰减曲线。

Fig． 3 Luminescence decay curves of the Tb3 + 5D4→
7F6

transitions at 470 nm in NaYF4 ∶ 1% Tb3 + ，x% Er3 +

( x = 0，1，2，3，5) ．

施主 D 和受主 A 之间的相互作用可以用

能量传递微观参数 CD 和 CDA 描述
［19-22］。一个

短脉冲 激 发 后，能 量 传 递 D→A 有 两 个 可 能

途径 :

( 1) 静止无序衰减( 对应于直接 D-A 相互作

用) ，

I( t) = I( 0) exp［－ t /τ0 － Σ
s = 6，8，10

αsγ
( s) t3 / s］，

( 1)

其中 I( t) 代表在时间 t 时的光强; τ0 代表在没有

受主的样品中施主的辐射寿命; s 是数值系数，代

表不同多极子对传递几率的贡献; γ( s)
可表示为

γ( s) = 4
3 πNAΓ( 1 － 3 / s) ［C ( s)

DA］s /3， ( 2)

其中 Γ( x) 是伽玛函数。这个依赖于多极-多极相

互作用 的 无 序 衰 减 可 以 被 表 征，γ( 6) ( 偶 极-偶
极) 、( 偶极-四极) 和 γ( 10) ( 四极-四极) 是其中几

个主要参数。在我们的情况下，与偶极-偶极相互

作用相比，偶极-四极及四极-四极耦合的贡献可

以忽略，因此

ln［I( t) / I( 0) ］+ t /τ0 = － γ( 6) t1 /2， ( 3)

其中

γ( 6) ≡ γdd = 4
3 π

3 /2NA ( CDA ) 1 /2， ( 4)

NA 是受主个数。如图 3 所示，衰减曲线开始部分

用式( 3) 拟合较准确，即当 s = 6 时更准确。因此，

能量传递 D-A 是偶极-偶极相互作用为主。图 4
给出实验测量的函数 ln ［I( t) / I( 0) ］+ t /τ0 与

t1 /2的函数关系( t1 /2 ＜ 0． 006) ，其中 τ0 = 46． 19 μs

是施主 Tb3 +
在没有掺杂受主的样品中的衰减时

1.0

0.8

0.005
t1 / 2 / s1 / 2

ln
[I

(t
)/

I(
0)

]+
t/
子 0

0.6

0.4

0.2

0
0.001 0.002 0.003 0.004 0.0060

x=1

3
2

5

图 4 实验测得的函数 ln ［I( t) / I( 0) ］+ t /τ0 与 t1 /2 的函

数关系( t1 /2 ＜ 0． 006) 。
Fig． 4 Experimentally measured function ln［I( t) / I( 0) ］+

t /τ0 was plotted versus t1 /2 for small values of time

t1 /2 ＜ 0． 006．

间。用公式( 3) 拟合图 4 中的衰减曲线的线性部

分，可估计出常数 γdd，于是用式 ( 2 ) 可计算出参

数 CDA。
( 2) 受迁移-限制的衰减( 对应于激发能通过

施主向受主的迁移) ，其中

I( t) = I( 0) exp［－ Δ － W* t － t /τ0］， ( 5)

这里常数 Δ = 0 和 W*
是形状参数。W*

的表示主

要依赖于比值 Z = CDA /CDD。能量迁移是扩散-限
制或跳跃-限制分别对应 Z1 或 Z1。衰减曲

线的初始非指数部分表明能量迁移是扩散-限制

的
［22］，即

W* d = 1
3 ( 4π) 2 ( 1 /2) 3 /4NAND ( CDA ) 1 /4 ( CDD

3 /4 ) ，

( 6)

800
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W
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图 5 描述施主能量迁移动力学的形状参数 W* d ( 方块) 、
W* h ( 圆圈) 和 实 验 值 W*

exp ( 三 角 ) 与 受 主 浓 度 的

关系。
Fig． 5 The shape parameters describing the energy migration

dynamics of donor Tb3 + ，W* d ( squres) ，W* h ( circles)
and experimental value W*

exp ( triangles ) for various
acceptor concentrations are plotted，respectively．
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此外，形状参数对于跳跃机制是

W* h = 8π3

9 × 21 /2NAND ( CDACDD ) 1 /2， ( 7)

用 CDA和 W*
并假设扩散能量迁移，通过解方程( 6)

可以计算出参数 CDD。参数 γdd、W
* 、CDA和 CDD的

值列于表 1。注意比值 Z = CDA /CDD是 105
量级的，

这支持了 Tb3 +
掺杂样品中的能量迁移是扩散-限制

迁移的结论。假设 Tb3 +
掺杂样品中的能量迁移是

跳跃-限制迁移，我们将得出矛盾的结果: 解方程

( 7) ，得到 Z 的数量级为 105 ～ 107，与不等式 Z 1
不一致。这表明在图 5 中，Tb3 +

掺杂样品中能量迁

移的实验值 W*
exp接近于扩散-限制。

表 1 能量传递的微观参数和计算值

Table 1 Micro-parameters of energy transfer and the calculated values

x( Er3 + ) /
%

γdd /

s － 1 /2

CDA /

( m6 /s) × 10 －48

W*
exp /

ms －1

W* d /

ms －1

W* h /

ms －1

CDD /

( m6 /s) × 10 －53
τ /μs

ηET /

%

ηQE /

%

0 46． 19 ± 0． 96 0

1 3 514． 5 27． 50 2． 2 23． 05 447． 71 0． 127 41． 92 ± 0． 22 76 176

2 3 072． 7 5． 26 14． 6 30． 48 391． 67 1． 09 27． 58 ± 0． 08 88 188

3 4 463． 1 4． 94 38． 4 45． 01 569． 35 2． 35 16． 64 ± 0． 06 24 124

5 8 090． 1 5． 84 48． 9 78． 22 1 031． 70 1． 55 14． 18 ± 0． 07 63 163

能量传递效率 ηET被定义为通过能量传递到

受主去布居的施主数与激发的施主总数的比值。
用 Er3 +、Tb3 +

共掺杂的 NYF 中 Tb3 +
的平均寿命

除以不掺杂 Er3 + NYF 中 Tb3 +
的寿命，可以获得

作为 Er3 +
浓度的函数的传递效率

［7］:

ηET = 1 －
∫Ixdt
∫I0dt

， ( 8)

其中 x 代表 Er3 +
摩尔分数。从拟合结果可以发

现当 Er3 +
掺杂摩尔分数为 2% 时，传递效率达到

最大值 88%。
根据发光衰减曲线，量子效率 ηQE 可以用下

面的方程估计:

ηQE = ηTb ( 1 － ηx% Er ) + 2ηx% Er， ( 9)

其中 ηTb代表 Tb3 +
的发光效率，被确定为 1。对于

较低的 Er3 +
掺杂浓度 ( x≤ 5 ) ，这个方法是可行

的，可 以 确 定 DC 的 ηQE 分 别 是 176%，188%，

124%，163%，分别对应 Er3 +
掺杂摩尔分数 x = 0，

1，2，3，5 的样品。ηQE的最大值 188% 接近极限值

200%，这可能出于两个可能原因
［23］: ( 1) 从 Tb3 +

的
5L1→

5D4 ( 12 737 cm －1 ) 到 Er3 +
的

4 I9 /2→
4 I15 /2

( 12 500 cm －1 ) 能量传递中的能量失配 237 cm －1

小于声子能 400 cm －1，导致传递接近共振; ( 2 )

无辐射跃迁到缺陷和杂质的能量损失可以忽略。
计算和实验结果列于表 1。

4 结 论

制备了一系列微晶样品 NYF∶ 1% Tb3 + ，x%
Er3 + ( x = 0，1，2，3，5 ) ，观测到 NYF 中 Tb3 + -Er3 +

耦合对的有效量子剪裁。这个结果可提高太阳能

电池 的 能 量 吸 收 光 谱 匹 配 和 增 加 转 换 效 率。
Tb3 + -Er3 +

之间的能量传递的初始过程是近似共

振的并且由偶极-偶极相互作用控制。NYF 中从

Tb3 +
到 Er3 +

的能量传递效率 ηET和量子剪裁效率

ηQE 分 别 为 88% 和 188%，后 者 接 近 理 论 极

限 200%。
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Tb3 + -Er3 + Couples as Spectral Converters in NaYF4 for GaAs Solar Cells

LIU Chun-xu，WANG Peng-cheng，LUO Yong-shi，WANG Li-jun
( Key Laboratory of Excited State Processes，Changchun Institute of Optics，

Fine Mechanics and Physics Chinese Academy of Sciences，Changchun 130033，China)

Abstract: In order to reduce thermal loss due to spectral mismatch of the solar cell absorption，the quantum
cutting with Tb3 + -Er3 + couples as spectral converters is experimentally observed． One high energy ultraviolet
photon( 7F6→

5L1 of Tb
3 + ) is quantumly cut into two lower energy photons: one is in near-infrared( 4I9/2→

4I15 of
Er3 + ) and the other in blue region( 5D4→

7F6 of Tb
3 + ) ，both of which can be efficiently absorbed by solar

cells． A quantum efficiency，ηQE of up to 188% is calculated which is close to the theoretical limit of 200% ．
The energy mismatch in the energy transfer from Tb3 + ( 5L1→

5D4 ) to Er3 + ( 4 I9 /2→
4 I15 /2 ) is 237 cm －1，less

than a phonon energy of 400 cm －1 in NaYF4，making the energy transfer nearly resonant． The energy migra-
tion among Tb3 + donors is treated approximately by the diffusion model and the initial process of energy trans-
fer among the Tb3 + -Er3 + couples is found to be dipole-dipole interactions．
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