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摘要：利用溶胶凝胶法制备了Ｂｉ３＋、Ｙｂ３＋单掺和共掺的Ｇｄ２Ｏ３荧光粉。研究了Ｇｄ２－ｘ－ｙＯ３∶Ｂｉ
３＋
ｘ ，Ｙｂ

３＋
ｙ 的制

备条件并表征了 Ｇｄ２－ｘ－ｙＯ３∶Ｂｉ
３＋
ｘ ，Ｙｂ

３＋
ｙ 的荧光性能。由于 Ｇｄ２Ｏ３∶Ｂｉ

３＋，Ｙｂ３＋中 Ｂｉ３＋对 Ｙｂ３＋的能量传递，

Ｇｄ２Ｏ３∶Ｂｉ
３＋，Ｙｂ３＋在Ｂｉ３＋的特征激发峰３３８ｎｍ激发时，可以产生 Ｙｂ３＋的９００～１１００ｎｍ近红外特征发射和

Ｂｉ３＋的４００～７００ｎｍ特征发射的两个波段光谱。所制备的 Ｇｄ２Ｏ３∶Ｂｉ
３＋，Ｙｂ３＋荧光材料可将太阳光谱中硅太

阳能电池吸收较弱的３００～４００ｎｍ光转换成有较强吸收的５００～７００ｎｍ和１０００ｎｍ附近的近红外光子，提高
硅太阳能电池的光伏效率。
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１　引　　言

在荷兰 Ｐ．Ｖｅｒｇｅｅｒ等［１］首次用４８９ｎｍ激发
ＹＰＯ４∶Ｔｂ

３＋，Ｙｂ３＋材料实现了近红外发射后，
ＣａＦ２：Ｔｂ

３＋，Ｙｂ３＋、Ｚｎ２ＳｉＯ４∶Ｔｂ
３＋，Ｙｂ３＋、ＹＰＯ４∶

Ｔｍ３＋，Ｙｂ３＋、ＬａＦ３∶Ｐｒ
３＋，Ｙｂ３＋、ＹＦ３∶Ｎｄ

３＋，Ｙｂ３＋等
材料体系中都观测到了近红外下转换发光现

象［２６］。将可见光转化为近红外的荧光发光材料

在实际应用中有着重要的意义。在太阳能电池将

太阳能转化为电能的过程中，由于太阳光的光谱

分布与太阳能电池的光谱响应之间失配，吸收高

能量的光子所产生的载电荷的热能化导致硅太阳

能电池能量转换效率偏低，从而造成大量的能量

损失；而通过用发光材料对太阳光的光谱进行调

整，使两者更好地匹配，能够大幅度提高太阳能电

池的效率。利用近红外下转换可以使太阳能电池

能量转化效率的ＳｈｏｃｋｌｅｙＱｕｅｉｓｓｅｒ极限从３０．９％
提高到３８．６％［７］。

下转换材料中的稀土离子发光中心 Ｔｂ３＋、
Ｎｄ３＋、Ｔｍ３＋涉及其ｆｆ跃迁。由于 ｆｆ跃迁所涉及
的始态和终态的波函数的奇偶性是相同的，按照

跃迁规律这些跃迁是宇称禁阻的跃迁［８］，因此 ｆｆ
跃迁直接吸收和发射效率很低，其近红外发光强

度通常较弱。Ｂｉ３＋在紫外的吸收是６ｓ２６ｓ６ｐ电偶
极允许跃迁，具有较高的吸收强度和较大的吸收

线宽，或可以克服稀土离子４ｆ组态内跃迁吸收强
度较低的问题。本文研究了溶胶凝胶法制备
Ｂｉ３＋、Ｙｂ３＋单掺和 Ｂｉ３＋、Ｙｂ３＋共掺的 Ｇｄ２Ｏ３近红
外下转换荧光粉的制备条件及荧光性能。

２　实　　验
２．１　样品制备

采用溶胶凝胶法制备 Ｇｄ２Ｏ３∶Ｂｉ
３＋、Ｇｄ２Ｏ３∶

Ｙｂ３＋和Ｇｄ２Ｏ３∶Ｂｉ
３＋，Ｙｂ３＋荧光粉。称取适量柠檬

酸（用量为金属阳离子的２倍）溶解后备用。按
计量称取适量 Ｇｄ２Ｏ３（４Ｎ）、Ｙｂ２Ｏ３（４Ｎ）、Ｂｉ２Ｏ３
（４Ｎ），用适量热的浓硝酸溶解，溶解后加入到柠
檬酸溶液使之充分溶解，放入水浴中８０℃恒温搅
拌成为溶胶直至凝胶。将凝胶放入鼓风干燥箱

中，于１２０℃干燥４ｈ得到干凝胶。将干凝胶研
磨后放入马弗炉中６００℃焙烧，然后放入管式炉，
在一定温度下的空气气氛中焙烧晶化一定时间得

到样品。

２．２　样品表征
结构表征用德国 ＢｒｕｋｅｒＤ８Ｘ射线衍射仪测

定，采用ＣｕＫα射线（λ＝０．１５４０５６ｎｍ），电压为
４０ｋＶ，电流４０ｍＡ，步长设置为０．０２°。Ｇｄ２－ｘＯ３∶
Ｂｉ３＋ｘ 荧光粉的的激发光谱和发射光谱用日本日
立公司的 Ｆ４６００荧光光度计测量，扫描电压为
７００Ｖ，狭缝宽度为 ２．５ｎｍ，扫描速度为 １２００
ｎｍ／ｍｉｎ。Ｇｄ１．９８－ｘＯ３∶Ｂｉ

３＋
ｘ ，Ｙｂ

３＋荧光粉的荧光光

谱用英国爱丁堡公司 ＦＬＳ９２０稳态／瞬态荧光光
谱仪（ＦＬＳ９２０）测量，以４５０Ｗ的Ｘｅ灯作为激发
光源。

３　结果与讨论
３．１　物相分析

图１由下到上依次是Ｇｄ１．９８Ｏ３∶Ｂｉ
３＋
０．０２、Ｇｄ１．９７Ｏ３∶

Ｂｉ３＋０．０２，Ｙｂ
３＋
０．０１、Ｇｄ１．９０Ｏ３∶Ｂｉ

３＋
０．０２，Ｙｂ

３＋
０．０８、Ｇｄ１．８６Ｏ３∶

Ｂｉ３＋０．０２，Ｙｂ
３＋
０．１２的 ＸＲＤ衍射图。图中所有样品的衍

射峰的位置和强度均与 Ｇｄ２Ｏ３标准卡片 ＪＣＰＤＳ
ＮＯ．１２０７９７的数据相吻合，Ｂｉ３＋掺杂量为０．０２，
Ｙｂ３＋的掺杂量从０增大到０．１２，样品均未出现新
的衍射峰，说明得到的样品仍是 Ｇｄ２Ｏ３的晶体
结构。 
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图１　Ｇｄ１．９８－ｘＯ３∶Ｂｉ
３＋
０．０２，Ｙｂ

３＋
ｘ 样品的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＧｄ１．９８－ｘＯ３∶Ｂｉ
３＋
０．０２，Ｙｂ

３＋
ｘ

３．２　Ｇｄ２－ｘＯ３∶Ｂｉ
３＋
ｘ 荧光粉的制备及荧光性能

３．２．１　晶化温度的影响
以Ｇｄ１．９８Ｏ３∶Ｂｉ

３＋
０．０２所需配比称量原料，采用溶

胶凝胶法制备的凝胶经６００℃焙烧得到的晶化
前驱体，分别在 ９００，１０００，１１００，１２００℃晶化
２ｈ得到样品。测试样品的荧光性能和 ＸＲＤ，考
察不同晶化温度对样品荧光性能的影响，得到荧

光光谱如图２所示。
如图 ２（ａ）所示，在 ５０８ｎｍ波长监测下，
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图２　不同晶化温度下Ｇｄ１．９８Ｏ３∶Ｂｉ
３＋
０．０２的激发光谱和发射

光谱

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＧｄ１．９８Ｏ３∶

Ｂｉ３＋０．０２ｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｇｄ１．９８Ｏ３∶Ｂｉ
３＋
０．０２的吸收光谱为３００～４００ｎｍ，最大

激发峰位于３３６ｎｍ。图２（ｂ）则说明，在３３６ｎｍ
波长激发下，Ｇｄ１．９８Ｏ３∶Ｂｉ

３＋
０．０２的发射光谱为４００～

７００ｎｍ，最大发射峰位于 ５０８ｎｍ。晶化温度从
９００℃升高到１２００℃，样品的激发峰和发射峰的
位置和形状基本一致，但不同晶化温度下样品的

荧光光谱的峰强有较大差异，晶化温度在 １０００
℃时，所得样品的激发峰和发射峰的强度达到
最大。

图３由下到上依次是经 ９００，１０００，１１００，
１２００℃晶化 ２ｈ所得的 Ｇｄ１．９８Ｏ３∶Ｂｉ

３＋
０．０２的 ＸＲＤ

图。所得样品的 ＸＲＤ图谱都与 Ｇｄ２Ｏ３的特征衍
射峰（ＪＣＰＤＳＮｏ．１２０７９７）相吻合，但晶化温度从
９００℃升高到１０００℃，衍射峰依次变强变锐［９１０］；而

晶化温度升高为１１００℃的晶化产物的 ＸＲＤ图
谱的峰强度减弱。结合图２比较可见，晶化温度
不同的晶化产物的荧光性能与结晶状况呈正相关

性。因此，产物的晶化温度控制在１０００℃为宜。 
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图３　不同晶化温度下Ｇｄ１．９８Ｏ３∶Ｂｉ
３＋
０．０２的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＧｄ１．９８Ｏ３∶Ｂｉ
３＋
０．０２ｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

３２．２　晶化时间的影响
利用溶胶凝胶法制备 Ｇｄ１．９８Ｏ３∶Ｂｉ

３＋
０．０２荧光

粉，经６００℃焙烧后，晶化温度确定为１０００℃，
分别考察晶化时间为１，２，３，４ｈ得到的样品的荧
光性能和结构状况。图４是样品的荧光光谱。 
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图４　不同晶化时间下Ｇｄ１．９８Ｏ３∶Ｂｉ
３＋
０．０２的激发光谱和发射

光谱

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＧｄ１．９８Ｏ３∶Ｂｉ
３＋
０．０２

ｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ

图４（ａ）为以 ５０８ｎｍ为监测波长测得的
Ｇｄ１．９８Ｏ３∶Ｂｉ

３＋
０．０２的激发光谱，图４（ｂ）是在３３６ｎｍ

波长激发下测得的 Ｇｄ１．９８Ｏ３∶Ｂｉ
３＋
０．０２的发射光谱。

样品的晶化时间为１～４ｈ，不同晶化时间的样品
的激发峰和发射峰的位置和形状基本一致，只是

荧光光谱的峰强有所变化。当晶化时间为 ３ｈ
时，样品的激发峰和发射峰强度达到最大。

图５是在１０００℃下经１，２，３，４ｈ晶化所
得的相应 Ｇｄ１．９８Ｏ３∶Ｂｉ

３＋
０．０２样品的 ＸＲＤ谱，各样品

所得谱图的衍射峰都与 Ｇｄ２Ｏ３的特征衍射峰
（ＪＣＰＤＳＮｏ．１２０７９７）相吻合，说明样品已结晶。
晶化时间由１ｈ增加到３ｈ，衍射峰依次变强变
锐；而当晶化温度增加到４ｈ时，衍射峰强度反而 
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图５　不同晶化时间下Ｇｄ１．９８Ｏ３∶Ｂｉ
３＋
０．０２的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．５　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＧｄ１．９８Ｏ３∶Ｂｉ
３＋
０．０２ｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｉｍｅ
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变弱。结合图４可知，晶化时间为３ｈ时，激发和
发射光谱的强度最大，此时样品的衍射峰也最强，

因此最佳晶化温度为１０００℃，晶化时间应控制
在３ｈ为宜。
３．２．３　Ｂｉ３＋掺杂量的影响

利用溶胶凝胶法制备不同 Ｂｉ３＋掺杂量的
Ｇｄ２－ｘＯ３∶Ｂｉ

３＋
ｘ 前驱体凝胶，经 ６００℃焙烧后，在

１０００℃晶化温度下晶化３ｈ得到相应的Ｇｄ２－ｘＯ３∶
Ｂｉ３＋ｘ 样品，测得样品的荧光光谱如图６所示。 
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图６　Ｇｄ２－ｘＯ３∶Ｂｉ
３＋
ｘ 的激发光谱和发射光谱，ｘ＝０．００２５，

０．００５，０．０１，０．０２，０．０３，０．０４。
Ｆｉｇ．６　ＴｈｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＧｄ２－ｘＯ３∶

Ｂｒ３＋０．０２，ｘ＝０．００２５，０．００５，０．０１，０．０２，０．０３，０．０４．

由图６（ａ）可以看出，在５０８ｎｍ波长监测下，
Ｇｄ１．９８Ｏ３∶Ｂｉ

３＋
０．０２的激发光谱为３００～４００ｎｍ波长范

围的宽带谱，最大激发峰位于 ３３６ｎｍ，归属于
Ｂｉ３＋的１Ｓ０→

３Ｐ１跃迁。图６（ｂ）是在３３６ｎｍ波长

激发下的Ｇｄ１．９８Ｏ３∶Ｂｉ
３＋
０．０２的发射光谱，波长范围为

４００～７００ｎｍ，最大发射峰值位于５０８ｎｍ，归属于
Ｂｉ３＋的３Ｐ１→

１Ｓ０跃迁。

Ｂｉ３＋的掺杂量从０．００２５增大到０．０６，Ｇｄ２－ｘＯ３∶

Ｂｉ３＋ｘ 荧光粉的激发和发射光谱的位置和形状基

本一致，但相对强度随 Ｂｉ３＋含量的增加而先增大
后减小。当ｘ＝０．０２时，相对强度达到最大；随着
ｘ继续增大，相对强度变小，出现浓度猝灭。在
Ｇｄ２－ｘＯ３∶Ｂｉ

３＋
ｘ 荧光粉中，Ｂｉ

３＋为激活中心，当掺杂

浓度较低时，随着 Ｂｉ３＋含量的增加，光谱的相对
强度依次增大；当ｘ＝０．０３时，离子间的取代反应
很难发生，引起猝灭效应，与文献［１１］在较高掺
杂浓度下Ｂｉ３＋发光会发生浓度猝灭情况吻合。
３．３　Ｇｄ１．９８－ｘ－ｙＯ３∶Ｂｉ

３＋
ｘ ，Ｙｂ

３＋
ｙ 的荧光性能

３．３．１　单掺Ｙｂ３＋的Ｇｄ２－ｙＯ３∶Ｙｂ
３＋
ｙ 荧光光谱

以Ｇｄ１．９２Ｏ３∶Ｙｂ
３＋
０．０８所需配比原料，参照Ｇｄ２－ｘＯ３∶

Ｂｉ３＋ｘ 荧光粉的制备条件，采用溶胶凝胶法制备
Ｇｄ１．９２Ｏ３∶Ｙｂ

３＋
０．０８前驱体凝胶。经６００℃焙烧后，在

１０００℃晶化温度下晶化３ｈ得到相应的样品，测
得样品的荧光光谱如图７和图８所示。
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图７　Ｇｄ１．９２Ｏ３∶Ｙｂ
３＋
０．０８的激发光谱

Ｆｉｇ．７　ＴｈｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＧｄ１．９２Ｏ３∶Ｙｂ
３＋
０．０８ 
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图８　Ｇｄ１．９２Ｏ３∶Ｙｂ
３＋
０．０８的发射光谱

Ｆｉｇ．８　ＴｈｅｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＧｄ１．９２Ｏ３∶Ｙｂ
３＋
０．０８

如图７所示，在 Ｙｂ３＋特征发射峰９７６ｎｍ波
长监测下，Ｇｄ１．９２Ｏ３∶Ｙｂ

３＋
０．０８的吸收光谱为２５０～３００

ｎｍ，最大激发峰位于２７５ｎｍ。图８是２７５ｎｍ光
激发的 Ｇｄ１．９２Ｏ３∶Ｙｂ

３＋
０．０８的发射光谱，其发射光谱

在９００～１１００ｎｍ的近红外区，可见光区没有发
射，并有９７６ｎｍ和１０３３ｎｍ两个较强发射峰，其
峰型及特征发射波长与文献［１２］报道的 Ｙ２Ｏ３∶
Ｔｂ３＋，Ｙｂ３＋中Ｙｂ３＋的红外发射相近，是源自Ｙｂ３＋

的２Ｆ５／２→
２Ｆ７／２跃迁产生的特征发射光谱。

３．３．２　Ｇｄ１．９８－ｘ－ｙＯ３∶Ｂｉ
３＋
ｘ ，Ｙｂ

３＋
ｙ 的荧光性能

采用溶胶凝胶法，以Ｇｄ１．９０Ｏ３∶Ｂｉ
３＋
０．０２，Ｙｂ

３＋
０．０８所

需配比称量原料，参照Ｇｄ１．９８Ｏ３∶Ｂｉ
３＋
０．０２荧光粉的制

备条件，制备 Ｇｄ１．９０Ｏ３∶Ｂｉ
３＋
０．０２，Ｙｂ

３＋
０．０８前驱体凝胶，

经６００℃焙烧后，在１０００℃下晶化３ｈ得到相应
的样品。

图９是分别以Ｇｄ２－ｘＯ３∶Ｂｉ
３＋
ｘ 的５０８ｎｍ特征
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发射峰监测下的 Ｇｄ１．９８Ｏ３∶Ｂｉ
３＋
０．０２的激发光谱和以

Ｇｄ２－ｙＯ３∶Ｙｂ
３＋
ｙ 的９７６ｎｍ特征发射峰作监测波长

的Ｇｄ１．９０Ｏ３∶Ｂｉ
３＋
０．０２，Ｙｂ

３＋
０．０８的激发光谱。两个谱图

除强度有差异外，峰型和最大吸收峰位置基本相

同，波长为３３６ｎｍ的最大的激发峰是Ｂｉ３＋的特征
吸收峰，归属于Ｂｉ３＋的６ｓ２６ｓ６ｐ跃迁。与Ｇｄ１．９２Ｏ３∶
Ｙｂ３＋０．０８的激发光谱相比较可以看出，Ｇｄ１．９０Ｏ３∶
Ｂｉ３＋０．０２，Ｙｂ

３＋
０．０８中的 Ｂｉ

３＋吸收能量后，在产生 Ｂｉ３＋的
特征发射的同时，有部分能量传递给 Ｙｂ３＋，进而
产生了 Ｙｂ３＋的特征发射。这一能量传递的结果
可从图１０给出的 Ｇｄ１．９８－ｙＯ３∶Ｂｉ

３＋
０．０２，Ｙｂ

３＋
ｙ 被３３６

ｎｍ激发时的发射光谱情况得到进一步的证实。 
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图９　Ｇｄ１．９８Ｏ３∶Ｂｉ
３＋
０．０２和Ｇｄ１．９０Ｏ３∶Ｂｉ

３＋
０．０２，Ｙｂ

３＋
０．０８的激发光谱

Ｆｉｇ．９　ＴｈｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＧｄ１．９８Ｏ３∶Ｂｉ
３＋
０．０２ａｎｄＧｄ１．９０Ｏ３∶

Ｂｉ３＋０．０２，Ｙｂ
３＋
０．０８

对Ｇｄ１．９８Ｏ３∶Ｂｉ
３＋
０．０２进一步掺杂不同量的 Ｙｂ

３＋

（ｙ＝０，０．０１，０．０２，０．０４，０．０８，０．１２），得到
Ｇｄ１．９８－ｙＯ３∶Ｂｉ

３＋
０．０２，Ｙｂ

３＋
ｙ 样品，样品在 Ｂｉ

３＋的特征

激发峰３３６ｎｍ激发下的发射光谱如图１０所示。
样品被激发后产生了两组发射光谱，一是波长为

５０８ｎｍ的可见波段的最大发射峰（Ｂｉ３＋的特征发
射），二是近红外波段９７６ｎｍ及１０３３ｎｍ的发射
峰（Ｙｂ３＋的特征发射）。Ｙｂ３＋的掺杂量不同，两组
发射光谱的相对强度就会发生变化。这说明

Ｇｄ１．９８－ｙＯ３∶Ｂｉ
３＋
０．０２，Ｙｂ

３＋
ｙ 中的 Ｂｉ

３＋在吸收 ３３６ｎｍ
光的能量后，对 Ｙｂ３＋有能量传递发生。另外，从
图１０可以看出，随着Ｇｄ１．９８－ｙＯ３∶Ｂｉ

３＋
０．０２，Ｙｂ

３＋
ｙ 中Ｙｂ

３＋

掺杂浓度的增加，４００～７００ｎｍ可见波段的 Ｂｉ３＋

的特征发射强度减小，同时 Ｙｂ３＋的 ９００～１１００
ｎｍ近红外特征发射强度呈现先增加后减小的现
象。这说明Ｙｂ３＋掺杂浓度越大，Ｂｉ３＋传递出的能
量越多，Ｙｂ３＋的特征发射越强。但在Ｙｂ３＋的掺杂
量大于０．０８之后，Ｂｉ３＋的特征发射强度减小，而
Ｙｂ３＋的特征发射强度也减小，这应该是Ｙｂ３＋的浓
度猝灭效应所致。 
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图１０　Ｇｄ１．９８－ｙＯ３∶Ｂｉ
３＋
０．０２，Ｙｂ

３＋
ｙ 的发射光谱

Ｆｉｇ．１０　ＴｈｅｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＧｄ１．９８－ｙＯ３∶Ｂｉ
３＋
０．０２，Ｙｂ

３＋
ｙ

４　结　　论
利用溶胶凝胶法制备了 Ｇｄ２Ｏ３ 结构的

Ｇｄ２Ｏ３∶Ｂｉ
３＋和 Ｇｄ２Ｏ３∶Ｂｉ

３＋，Ｙｂ３＋荧光材料。在
Ｂｉ３＋的 ３３６ｎｍ特征激发光的激发下，Ｇｄ２Ｏ３∶
Ｂｉ３＋，Ｙｂ３＋可以产生峰值波长位于 ９７６ｎｍ及
１０３３ｎｍ的Ｙｂ３＋特征发射光谱，这一过程是由
Ｇｄ２Ｏ３∶Ｂｉ

３＋，Ｙｂ３＋中Ｂｉ３＋对Ｙｂ３＋的能量传递实现
的。通过控制Ｂｉ３＋和Ｙｂ３＋的相对掺杂比例，可以
根据需要调节荧光粉的 ４００～７００ｎｍ和 ９００～
１１００ｎｍ两组发射光的相对强度。这一结果可以
将阳光中硅太阳能电池吸收较弱的３００～４００ｎｍ
光子转换成有较强吸收的４００～７００ｎｍ可见光和
１０００ｎｍ附近的近红外光子，以达到提高硅太阳
能电池的光伏效率的目的。

致谢：感谢南开大学化学系顾文副教授提供

发光性能测试等方面的帮助。
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