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Er颐 YbF3 转光薄膜的制备及衬底温度对其光学性能的影响
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摘要: 采用脉冲激光沉积(PLD)方法在 Si(100)衬底上成功制备了具有上下转换的 Er颐 YbF3转光薄膜。 研究

发现,所制备的 Er颐 YbF3转光薄膜实现了上下转换两种机制的结合,能有效地把紫外光和红外光转换到非晶

硅太阳能电池最佳响应范围内的 656 nm 处。 进一步分析了衬底温度对薄膜相结构及光学性能影响的物理机

制。 当衬底温度高于 500 益时,薄膜会随着温度的升高而结晶性变强,但有杂相生成。 研究结果表明,Er颐
YbF3转光薄膜的光学性能在衬底温度为 500 益时最佳,有望应用到非晶硅太阳能电池上使其光电效率提高。
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Abstract: The light conversion film Er颐 YbF3, which has not only the up鄄conversion property but
also the down鄄conversion property, was successfully prepared on Si (100) substrat. The effect of
substrate temperature on films structural and optical properties was further studied. The results
showed that the film achieves combination of up鄄conversion and down鄄conversion. It can effectively
convert ultraviolet light and near infrared light into 656 nm which is the best response range to amor鄄
phous silicon. With increasing temperature, the crystallinity of the films were improved, but when
substrate temperature exceeds 500 益, the impurity phases are found in the films. These results
showed that optical properties of films with 500 益 were optimal. Moreover, the light conversion Er颐
YbF3 film may improve photoelectric conversion efficiency of amorphous silicon solar cell.
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1摇 引摇 摇 言

太阳能电池材料的研究因为能源问题日益紧

迫而引起了人们的重视,然而太阳能电池较低的

光电转换效率成为其大规模应用的瓶颈之一。 目

前,实验室中所得到的最好的光电转换效率,单晶

硅太阳能电池(c鄄Si) 为 24. 7% [1],单结非晶硅太

阳能电池为 10. 1% [2]。 虽然单结非晶硅太阳能

电池的光电转换效率低,但具有生产成本低、能量

返回期短、高温性能好、弱光响应好、适合大批量

生产的优点[3],具有非常好的应用前景。 因此,
如何提高单结非晶硅太阳能电池的光电转换效率

成为目前研究的热点。 由于非晶硅太阳能电池的

光谱响应范围比较窄,所以可以设想通过上下转

换材料把特定波段的光转换为另一特定波段的

光,从而有可能大幅提高非晶硅太阳能电池光电

转换效率[4鄄5]。 目前,关于使用上转换材料[6鄄9] 或

下转换材料[10鄄11] 以提高太阳能电池的转换效率

的研究已有很多,而对于两种机制相结合的研究

还比较少。 2011 年,Wang 等[12] 制备了 Er3 + 颐
YbF3粉体并分别用 369 nm 和 980 nm 的光激发,
发现它同时具有上下转换的性质 。 由于粉体的

工艺与太阳能电池工艺不兼容,于是人们考虑将

其薄膜化。 如果所制备的薄膜能够实现上下转换

的能量传递,把较高频和较低频的光同时转化为

适当的中频光,将显著提高非晶硅太阳能电池的

光电转换效率,是一项具有科学意义和技术价值

的值得探索的工作。
目前,制备氟化物薄膜有多种方法,如离子束

辅助沉积[13]、激光脉冲沉积(PLD) [14] 等 。 PLD
方法有许多优点[15],如复杂化合物的结晶相和形

貌能被有效控制、可避免水和氧的污染、所制备的

薄膜致密性好且折射率高、能保持薄膜与靶材成

分一致性并可通过改变制备条件控制薄膜的生长

等[16鄄18]。 本文应用 PLD 方法制备出了同时具有

上转换和下转换性能的 Er颐 YbF3转光薄膜,并在

衬底温度为 500 益时得到了最佳的光学性能,有
望在不改变非晶硅太阳能电池本身结构的情况下

增强太阳能电池光电转换效率。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 粉体制备

将含有 Yb(NO3) 3 和 Er(NO3) 3 的水溶液混

合,充足过量的 NH4HF2 作为沉淀剂加到 Yb(NO3)3

和 Er(NO3 ) 3 的水溶液中。 将生成的沉淀物过

滤,得到沉淀,用离心机洗涤 3 次,然后 70 益空气

中烘干 5 h。 所得产物在 750 益下 N2 气氛中煅烧

2 h,然后自然冷却到室温,得到 Er 颐 YbF3 粉体

样品。
2. 2摇 靶材制备

将制备好的 Er颐 YbF3粉体称量 3 g 放入模具

中,用压片机首先将压强缓慢升到 0. 4 GPa,然后

保压 2 min,最后缓慢降压至 0,取出样品,将压制

好的靶材烧结。 靶材直径为 20 mm,厚度为 2
mm。 若粉末过多、压力过大会导致压片出现裂纹

或分层。
2. 3摇 薄膜的制备

Er颐 YbF3薄膜生长在 Si(100)和石英衬底上,
制备时本底真空度为 1 伊 10 - 3 Pa,注入 Ar 后的工

作气压为 1 Pa。 使用 KrF 激光(姿 = 248 nm)来轰

击靶材,靶材与衬底之间的距离为 5. 5 cm,激光

能量、沉积时间和脉冲频率分别固定为 300 mJ /
脉冲、60 min 和 10 Hz。 为获得优化的制备工艺,
采用单参量变化法,本组实验单独改变衬底温度,
分别为 400,500,600,700 益,制备的薄膜厚度为

600 ~700 nm。
2. 4摇 微结构表征及光学性能测试

使用日立公司 S4800 冷场发射扫描电子显微

镜观察薄膜的显微结构。 下转换使用 Edinburgh
公司 FLS920 型稳态 /瞬态荧光光谱仪对样品的

激发、发射光谱进行测试,上转换用 980 nm 激光,
Spex 公司的 Fluologu鄄3 型荧光光谱仪进行测试。
薄膜透过率使用岛津公司 UV3101PC 紫外鄄可见

光分光光度计测试。 X 射线衍射谱用 Bruker 公

司的 D8 ADVANCE 型 X 射线衍射仪测得,辐射源

为 Cu 靶 K琢 射线,波长为 0. 154 061 9 nm。

3摇 结果与讨论

图 1 为不同衬底温度下制备的 Er颐 YbF3薄膜

XRD 谱。 当衬底温度为 400,500 益 时,Er颐 YbF3

薄膜的 4 个主峰和 YbF3 标准卡片 ( PDF #34鄄
0102)相一致,分别为 2兹 = 24. 54毅(101),26. 27毅
(020),27. 98毅(111),31. 70毅(210), 此时薄膜的

结晶性变化不是很明显。 当温度高于 500 益时,
会随着温度的升高,薄膜的结晶性越来越好,但薄

膜中出现氧化物 Yb2O3 和 YbOF。 这可能是由于
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图 1摇 不同衬底温度下制备的 Er颐 YbF3薄膜的 XRD 谱

Fig. 1 摇 XRD patterns of Er 颐 YbF3 films with different sub鄄
strate temperature

随温度的升高,O 原子更容易和 Yb 原子结合生

成氧化物。
图 2 为样品表面微结构的扫描电子显微镜图

像(SEM),可以看出所有样品表面都分布着一系

列的小圆片,小圆片应为多晶态的 YbF3 并且薄

膜的表面比较粗糙。 将图 2 (c)、(d)与图 2 (a)、
(b)相比较可以发现,随着温度的升高,薄膜表面

趋于致密。 这是由于随着衬底温度的升高,样品

表面的原子迁移作用增强,表面低凹部被填充,凸
出部被削减,致使表面更加致密均匀[19鄄20]。 从插

图中可以看出,在衬底温度为 600 益时,圆片表面
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图 2摇 不同衬底温度下制备的 Er颐 YbF3薄膜的 SEM 图。 (a) 400 益;(b) 500 益;(c) 600 益;(d) 700 益。 插图为薄膜的

高倍放大图。
Fig. 2摇 SEM images of the Er颐 YbF3 films with different substrate temperature. (a) 400 益;(b) 500 益;(c) 600 益;(d) 700

益 . The inserts are high鄄magnification of Er颐 YbF3 films.

出现细小颗粒,并且随着温度的升高,薄膜表面细

小的颗粒逐渐增多。
为了研究薄膜样品在不同衬底温度下的转光

性能,我们采用 378 nm 与 980 nm 激发光来研究

样品的光致发光特性。 在激发光为 378 nm 的情

况下,得到发射谱如图 3 所示,其发射谱峰位置与

文献报道结果一致[4,21],可看出对应 Er3 + 离子能

级4 I15 / 2 鄄4F9 / 2跃迁的 656 nm 发射光较强,并且在

980 nm 附近有发光,说明薄膜样品已经实现了光

的下转换。 当在 600 益 之后薄膜中出现氧化物

时,其薄膜的转光强度会有所降低,这可能是由于

氧化物的声子能量高,增加了声子的弛豫过程,从
而降低了它的转换效率[15,22]。 图 4 为不同衬底温

度下制备的 Er颐 YbF3薄膜在 980 nm 激光激发下的发

射谱。 Yb3 + 鄄Er3 + 离子对通过能量传递发生跃迁,发

射出 410,475,550,525,656 nm 的光,分别对应于
4H9 / 2寅4I15 / 2、4F7 / 2寅4I15 / 2、4S3 / 2寅4I15 / 2、 4H11 / 2寅4I15 / 2、
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图 3摇 不同衬底温度下制备的 Er颐 YbF3薄膜在 378 nm 激

发下的发射谱

Fig. 3摇 Visible鄄NIR PL spectra of Er颐 YbF3 films with different
substrate temperature under 378 nm excitation
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图 4摇 不同衬底温度下制备的 Er颐 YbF3薄膜在 980 nm 激

光激发下的发射谱

Fig. 4摇 Visible PL spectra of Er颐 YbF3 films with the different
substrate temperature under 980 nm excitation

4F9 / 2寅4 I15 / 2跃迁。 从图 4 中可以看出 656 nm 的

峰位拓宽,这可能是由于薄膜在 600 益和 700 益
时出现氧化物,Er3 + 离子周围的化学环境发生了

变化。
图 5 所示为 Er3 + 鄄Yb3 + 离子对的转换能级示

意图。 Er3 + 离子有 4f11 价电子结构,4 I15 / 2 作为基

态。 对于下转换而言,在 378 nm 光激发下,紫外

光把 Er3 + 激发到 4f 能级中的较高能级,然后无辐
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图 5摇 Er3 + 鄄Yb3 + 离子对转换能级示意图。 ( a)下转换;

(b)上转换。

Fig. 5 摇 Schematic energy levels of Er3 + 鄄Yb3 + couple. ( a)

Down鄄conversion under 378nm excitation; ( b) up鄄

conversion under 980 nm excitation.

射弛豫到4F7 / 2 和
4F9 / 2 能级,经过4F9 / 2 寅4 I15 / 2 产生

656 nm 可见光,同时 Er3 + 离子的 4F7 / 2能级与基态

的能量差约为 Yb3 +
摇

2F5 / 2寅2F7 / 2跃迁能量的 2 倍,
可以发生 Er3 + ( 4F7 / 2)寅2Yb3 + ( 2F5 / 2)共合作能量

传递。 对于上转换而言,在 980 nm 激光激发下,
Yb3 + 离子吸收 980 nm 的光子,经过能级4F7 / 2寅4F5 / 2

跃迁,再由 Yb3 + 离子传递给 Er3 + ,因而 Er3 + 离子

的4 I11 / 2能级上的粒子被积累。 在4 I11 / 2能级的寿命

期内,另一个光子被 Yb3 + 离子吸收,并将能量传

递给 Er3 + 离子。 使 Er3 + 离子从4 I11 / 2 跃迁到4F7 / 2

能级并产生衰减,分别无辐射弛豫到4S3 / 2、4H11 / 2、
4F9 / 2能级,最后由4S3 / 2、4H11 / 2 发射 550 nm 和 525
nm 的绿光( 4S3 / 2寅4 I15 / 2, 4H11 / 2寅4 I15 / 2),由4F9 / 2发

射 656 nm 的红光( 4F9 / 2寅4 I15 / 2),由4F7 / 2寅4 I15 / 2跃
迁产生 475 nm 的蓝光。 410 nm 的紫光则为三光

子过程,在4F7 / 2能级的基础上再吸收一个光子,跃
迁到4H9 / 2能级,最后由4H9 / 2产生紫光发射(4H9 / 2寅
4 I15 / 2) [23鄄 24]。 摇

图 6 所示为在不同衬底温度制备的转光薄膜的

透过率。 从图中可以看出,衬底温度为 500 益时的

透过率比 400 益平均提高了 1 倍以上,而 600 益和

700 益时的透过率反而随着温度的升高而降低。 这

可能是因为低于 500 益时,随着温度的升高薄膜表

面的低凹部被填充,使得薄膜表面趋于致密均匀,散
射减少进而提高了透过率;当温度高于 500 益后,薄
膜的表面形成了许多小颗粒,在光的照射下,颗粒处

发生散射,进而降低了薄膜的透过率[25鄄26]。
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图 6 摇 不同衬底温度下制备的 Er 颐 YbF3 薄膜的透过率

Fig. 6摇 Transmittance Er颐 YbF3 films with the different sub鄄
strate temperature

4摇 结摇 摇 论

采用 PLD 方法在 Si(100)衬底上成功制备出
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了 Er颐 YbF3转光薄膜,实现了上下转换两种机制

的结合,有效地把紫外光和红外光转换到了非晶

硅太阳能电池响应范围内的 656 nm 处。 研究发

现衬底的温度效应显著,其薄膜光学性能在衬底

温度为 500 益时最佳,有望应用于非晶硅太阳能

电池使其光电效率增强。 由于所制备的薄膜透过

率依然较低,因此如何提高薄膜的透过率,获得性

能更好的转光薄膜将是氟化物转光薄膜应用于太

阳能电池转光层的关键问题。
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