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面向太阳光全光谱应用铒掺杂硫卤玻璃上转换发光特性研究 

张继红 1, 2, 陶海征 1, 顾少轩 1, 张高科 2, 刘 超 1, 赵修建 1 
(1. 硅酸盐建筑材料国家重点实验室(武汉理工大学), 武汉 430070; 2. 武汉理工大学 资源与环境工程学院, 武汉 

430070) 

摘 要: 使用熔融淬冷法制备了 Er3+掺杂 Ge-Ga-S-CsBr 硫卤玻璃, 研究了其在 1550 nm 激光激发下的上转换发光特

性, 观察到强的波长中心位于 525 和 545 nm 绿色发光及弱的中心波长位于 660 nm 红色发光, 也观察到了中心波长

分别位于 810 和 980 nm 的红外上转换发光。基于泵探光功率关系和能级寿命测试研究了发光机理, 发现中间态能

级寿命的延长是上转换发光效率增强的根本原因。使用全光谱光源测试了 Si 太阳能效率, 当使用上转换发光层时, 

太阳能电池平均效率从 7.28%上升至 7.32%。结果显示所探索的稀土掺杂硫卤玻璃有望应用于硅太阳能电池效率增

强领域。 
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Upconversion Luminescence of Er3+ Doped Chalcohalide Glasses and Its  
Potential Application for Si Solar Cell Efficiency Enhancement 
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Abstract: Er3+ doped Ge-Ga-S-CsBr chalcohalide glasses were fabricated by melt-quenching method. The proper-

ties of upconversion luminescence under the excitation of 1550 nm laser were investigated. Strong green emissions 

centered at 525 nm and 545 nm, and weak red emission centered at 660 nm, were observed, along with near infrared 

emission bands centered at 810 nm and 980 nm. The up-conversion fluorescence was contributed to multi-photon 

involved process. The Si solar cell efficiency slightly increased from 7.28% (without upconversion layer) to 7.32% 

(using Er3+ doped 0.9(Ge25Ga10S65)-0.1CsBr glass as upconversion layer). The results show that the investigated 

Er3+-doped chalcohalide glasses has a potential application for the enhancement of Si solar cell efficiency. 
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上转换发光由于其在可见激光、三维存储、传

感器及增强光伏电池太阳光全光谱应用效率等方面

的潜在应用而得到广泛关注[1-3]。在太阳能电池效率

增强领域, 上转换发光能够将太阳光谱中硅太阳能

电池原本不能吸收的波长大于 1.1 μm 的低能量红

外光转换为可以被吸收的可见光或较高能量红外光, 

在不改变太阳能电池本身的条件下, 通过太阳能光

谱转换的方式提高效率, 成为提高光伏效率的新途

径[4-5]。为了能够实现上转换发光增强太阳能电池效

率, 提高上转换发光本身效率成为当务之急。稀土离
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子的无辐射跃迁过程是造成上转换发光降低的主要

原因[6]。根据 Miyakawa-Dexter 理论[7], 引起无辐射

跃迁的多声子驰豫过程受能级之间能量间隔与基体

材料的最大声子能量影响, 并呈 e 指数关系。由于稀

土离子的 4f 电子层受外层电子屏蔽, 其能级结构与

稀土离子环境几乎无关, 因此影响稀土离子发光效

率的主要因素是基体材料的最大声子能量[8]。降低基

体材料最大声子能量, 可以有效地提高上转换发光

效率, 也为增强太阳能电池效率提供了可能。相对其它

玻璃材料, 如硅酸盐玻璃、锗酸盐玻璃、碲酸盐玻璃、

氟氧化物玻璃等, 硫卤玻璃具有低最大声子能量的特

点[9]; 在 Ge-Ga-S 玻璃中添加碱金属卤化物, 可以使硫

卤玻璃在可见光区域具有良好的透过性[10]。Song[11]和

Heo[12]等发现在 Ge-Ga-S 玻璃中加入 CsBr, 可以将稀

土离子周围的配位环境由[Ga-S]改变为[Ga-Br], 最大

有效声子能量由375 cm-1降低至245 cm-1, 从而改善稀

土离子的红外发光和上转换发光[13], 这为获得高效

上转换发光提供了基础。 

本工作以 Er3+掺杂 Ge25Ga10S65-CsBr 玻璃为研

究对象, 研究其在 1550 nm 激光激发条件下的可见

及近红外上转换发光现象, 并探讨其增强硅太阳能

电池效率的可能性, 为上转换发光增强太阳能电池

效率提供新材料, 同时开拓稀土掺杂硫卤玻璃的新

应用领域。 

1  实验方法 

1.1  样品制备 

实验所用的硫卤玻璃组分为(1-x)(Ge25Ga10S65)- 

xCsBr (x=0.08、0.10), Er3+ 掺杂浓度为 0.3mol%。 采

用熔融–淬冷法制备, 制备过程如下: 在高纯氩气保

护的手套箱内根据化学计量比称量高纯 Ge(99.99%)、

Ga(99.99%)、S(99.999%)、CsBr(99.9%)及稀土金属

Er(99.999%), 并装入石英管中。在连抽真空条件下, 

石英管内气压低于 1.33×10-2 Pa 后, 使用乙炔焰密

封石英管。将石英管置于摇摆炉中缓慢升温(升温速

率 2 ℃/min)至 970℃, 保温 15 h; 取出石英管在水

中淬冷, 并迅速转移至温度为 370℃的退火炉中保

温 2 h; 然后冷却退火炉, 取出样品, 切割并抛光。 

1.2  光谱测试 

采用 1550 nm半导体激光器和在 532 nm半导体

激光器泵浦条件下的钛宝石激光器产生的 800 nm

激光为激发光源, 样品方向与激发光源平行, 在垂

直方向通过滤镜、单色仪、前置放大器、不同的探

测器及锁模放大器收集样品的发光信号。使用光电

倍增管(PMT)检测器检测可见上转换发光, 红外发

光使用液氮冷却的 InSb 检测器。最后输入计算机, 

得到所需要的光谱信号。能级寿命测试使用机械斩

光器切断激发光, 在示波器上收集相应能级上产生

的荧光衰减信号。荧光强度衰减信号归一化后, 选

择 e-1处对应的时间为该能级的荧光寿命, 误差范围

约为 5%。使用全光谱太阳光模拟器测试上转换发

光对太阳能电池效率的影响, 将 1 mm 厚的 Er3+掺

杂 0.9 (Ge25Ga10S65)-0.1CsBr玻璃放置于太阳能电池

背面, 测试在有无上转换发光层条件下太阳能电池

效率的变化, 测试 20 次, 取转换效率平均值作为最

终太阳能电池效率。上述测试均在室温下进行。 

2  结果与讨论 

当 Er3+掺杂样品用 1550 nm 激光激发(对应于
4I13/2 能级)时, 产生的上转换发光如图 1 所示。与用

800 nm激发条件下产生的上转换发光类似[14], 在可

见光范围内可以观察到强的、中心波长分别位于 

 

图 1  1550 nm 激发条件下, 不同 CsBr 含量的 Er3+掺杂 Ge-Ga-S-CsBr 硫卤玻璃的可见上转换发光(a)及 980 nm 附近近红外上转

换发光(b) 

Fig. 1  Upconversion luminescence of visible region (a) and near IR region at about 980 nm (b) of Er3+-doped Ge-Ga-S-CsBr chal-
cohalide glasses with different CsBr concentrations under 1550 nm laser excitation 
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525、550 nm 绿光, 及弱的中心波长位于 662 nm 的红

光; 在红外区域也观察到弱的中心波长位于 815 nm 发

光和较强的中心波长位于 980 nm发光(图 1(b)所示), 

分 别 可 以 归 属 于 2H11/2→
4I15/2 、

4S3/2→
4I15/2 、

4F9/2→
4I15/2、

4I9/2→
4I15/2 和 4I11/2→

4I15/2 跃迁。裸眼

观察到的是很强的颜色接近于纯绿色的发光, 且亮

度远大于样品在 800 nm激发的发光亮度, 此现象可

以用此激发条件下的超长亚稳中间能级寿命及激发

态寿命(3.5 ms)来解释。上转换发光强度变化与在

800 nm 激发条件的发光强度变化一致, 当 CsBr 从

0.08 上升至 0.10 时, 相应的上转换发光强度急剧增

大, 强度增大约为 2 倍。这是由于 CsBr 含量增加引

起 Er3+的环境从 S2-环境变化为 Br-环境, 有效声子

能量从 375 cm-1 降低至 245 cm-1, 从而引起上转换

发光的增强, 精细能级裂分也发生变化。 

Er3+掺杂 0.90(Ge25Ga10S65)-0.10CsBr 硫卤玻璃

在 1550 nm 激光激发下的上转换发光强度与激发光

功率之间的关系如图 2 所示, 在对上转换发光强度

和激发光功率分别取对数后, 显示出良好的线性关

系, 直线的斜率为参与到上转换发光过程的光子数, 

分别为 2.6392、2.6284、2.7755、1.4448 及 1.4492。

因此对于可见上转换发光, 属于 3 光子过程; 对于

得到的红外上转换发光, 则属于双光子过程。 

根据上述上转换发光强度与激发光功率之间的

关系及能量匹配原则, 在 1550 nm 激光激发下, 上

转换发光机理如图 3 所示。当离子被 1550 nm 激光

激发时, 位于基态的离子将会跃迁到 4I13/2 能级, 此

能级具有较长的寿命, 可以吸收另外一个光子, 进

一步跃迁至 4I9/2 能级。在此激发条件和本研究的基

体玻璃中, 此能级的寿命也很长, 可以再吸收激发

光子能量, 跃迁至 2H11/2能级, 部分离子衰减至基态

产生 525 nm发光, 另外部分离子无辐射跃迁至 4S3/2  

 

图 2  0.90(Ge25Ga10S65)-0.10CsBr 玻璃中 Er3+上转换发光强度

与激发光功率的关系 

Fig. 2  Logarithm power dependence on the emission intensity 
of Er3+-doped 0.90(Ge25Ga10S65)-0.10CsBr chalcohalide glasses 

 

图 3  1550 nm 激光激发条件下, Er3+的上转换发光机理示意图 

Fig. 3  Simplified upconversion luminescence mechanisms for 
Er3+ in chalcohalide glasses excited with 1550 nm laser 

 

后衰减至基态, 产生 545 nm 的绿色发光; 大部分
4S3/2能级电子直接衰减至基态, 产生 545 nm 的绿色

发光。处于 4S3/2 能级的离子, 也分为两部分; 由于
4S3/2 能级与下能级 4F9/2 能量间隔比较大, 因此少量

离子在声子辅助下无辐射衰减至 4F9/2 能级, 然后衰

减至基态, 产生 662 nm 的红色发光; 大部分 4S3/2能

级电子直接衰减至基态, 产生 545 nm 的绿色发光。

同时, 位于 4I9/2 能级的离子也分为几个部分, 除了

继续吸收激发光子跃迁至更高能级之外, 一部分离

子直接衰减至基态, 产生波长为 810 nm 的红外发光, 

另一部分离子无辐射跃迁至 4I11/2能级, 进而衰减至基

态, 产生 980 nm 红外发光。在相同功率激光激发条

件下, 1550 nm 激光产生的上转换发光亮度明显高

于 800 nm 激光激发产生的上转换发光, 即在 1550 nm

激光激发条件下具有更高的上转换发光效率。而上转

换发光效率与亚稳中间态能级寿命和激发态寿命相关, 

寿命越长, 更多的电子就可以聚集在此能级。为了验证

这一现象, 本实验测试了 Er3+不同能级的荧光寿命。由

于 4I13/2 能级对应于激发光能量, 因此无法测试其寿

命。在测试 4I9/2能级寿命过程中, 以 0.9(Ge25Ga10S65)- 

0.10CsBr 为基体玻璃时, 即使将机械斩光器的频率降

低至最低的 8 Hz, 仍然无法得到稳定饱和的激发光, 

因此也无法得到其实际寿命, 但是可以说明的是, 此

能级寿命特别长, 超过 10 ms, 远大于Er3+在其它基体

材料中的寿命。基于此, 本研究重点测试了作为激发

态的 2H11/2 能级寿命。在氧化物玻璃、碲酸盐玻璃等

高声子能量基体材料中, 2H11/2 能级寿命一般很短, 为

微秒甚至纳秒数量级 [ 1 5 ] ,  难以测试。E r 3 + 在

0.9(Ge25Ga10S65)-0.10CsBr基体玻璃中, 2H11/2能级在不

同激发波长下的衰减曲线如图 4 所示, 其中(a)图为

800 nm 激发下的衰减曲线, (b)图为 1550 nm 激发下的

衰减曲线。取纵坐标 e - 1 处为此能级的寿命值 ,  
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图 4  以 0.9(Ge25Ga10S65)-0.1CsBr 为基质玻璃, Er3+离子 2H11/2激发态在不同激发波长下的衰减曲线 

Fig. 4  The Er3+ 2H11/2 level decay time changes with different excitation wavelengths 
(a) 800nm, ~550 μs, (b) 1550 nm, ~3.5 ms 

 

可以得到其荧光寿命分别为 550 μs 和 3.5 ms, 远大

于 Er3+在其它基体材料中相应能级寿命 , 如在

YLiF4晶体中, Er3+的掺杂浓度为 2%时, 2H11/2能级寿

命仅为 205 μs[16]。产生此现象可以归结为稀土离子

所处的 Br-环境声子能量很低, 延长了相应能级的

寿命。人们在低声子能量的溴化物晶体中观察到在

1550 nm 激光激发下通过多光子过程产生的蓝色和

紫色上转换发光, 也与此能级的长寿命有关。 

1.5 μm 波段能量约占太阳光谱中能量的 5%左

右, 这部分能量不能被硅太阳能电池吸收而被浪费

掉。稀土离子掺杂硫卤玻璃产生的上转换发光, 如

525、545 和 980 nm 波段均可以被硅太阳能电池有

效吸收并转换为电能。为了验证上转换发光光层对

太阳能电池效率的影响, 测试了在有无上转换发光

层条件下的太阳能电池效率, 使用 1 mm 厚度 Er3+ 

掺杂 0.9(Ge25Ga10S65)-0.1CsBr 掺杂玻璃作为上转

换发光层 , 太阳能电池转换效率从 7.28%上升至

7.32%。结果表明, Er3+ 掺杂 Ge-Ga-S-CsBr 玻璃体系

为实现效率增强提供了可能。 

3  结论 

在 1550 nm 激光激发条件下, Er3+掺杂 Ge-Ga- 

S-CsBr 硫卤玻璃在可见波段产生 525、545 nm 强发光

和 660 nm 弱发光, 在近红外区产生 810 nm 和 980 nm

发光, 其过程为多光子参与过程。由于中间能级的超

长寿命, 上转换发光效率得到增强。这些发光均能有

效地被硅太阳能电池吸收, 太阳能电池效率测试证明

上转换玻璃能增加硅太阳能电池的转换效率。 
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