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Eu2+ ,Ce3+掺杂Ca2MgSiOs发光材料的制备及发光性能

闫凤巧，周学材，周莉莉，冯献起

(燕京理工学院工学院，河北廊坊065201 )

摘 要：采用溶胶-凝胶法制备了系列Ca^MgSiO； ： hE『+yCc3+发光材料，通过X射线衍射仪、荧光分光光 

度计对样品的晶体结构和发光性能进行了表征及测试.结果表明，Eu2+ , Cc3+共掺杂的Ca MgSiO；荧光粉与 

Ca^MgSiO； ： hE『+的光谱相似，少量的Cc3+掺杂可以增强E『+发光性能，并使激发光谱红移.Ca： MgSiO；： 

0.02E『+ ,0.005Cc3+发光材料的最强发射峰在505 nm,说明在可见光区有很强响应，由此可减少由于太阳能电池光 

谱与电池材料带隙不匹配造成的能量损失，对提高太阳能电池光电转换效率具有重要的意义.
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由于能源危机与环境问题，全球能源的消耗正逐渐从传统化石能源转向清洁高效能源［1［.太阳能作为最 

具开发潜力的新能源之一⑵，其开发和利用备受关注.传统硅太阳能电池主要是将太阳能光谱中的可见光部 

分转变为电能，光电转化能量损失在50%以上闪.如何利用光谱调配提升太阳能电池光电转换效率受到了人 

们关注⑷.下转换发光材料可将太阳能光谱中硅太阳能电池吸收弱的短波光子转化成硅太阳能电池吸收强 

的长波光子［5 7］,是一种提高太阳能电池效率的有效材料.Ce3是一种良好的敏化剂⑷，Eu2是一种性能良 

好的激活剂［10［.Ce3 -Eu2之间的能量传递过程在一些基质中已有报道［11［其中硅酸盐类化合物基质具 

有良好的化学稳定性和热稳定性［12］,可以作为稀土离子的适配客体［13］.对于以Ca2MgSiO5为基质制备发光 

材料的相关工作未见详细报道.基于此，本文以溶胶-凝胶法制备了系列化学组成为Ca2MgSiO5 ： Eu2 , 
Ce3的新型发光材料，并对其发光特性和Ce3 -Eu2离子在基质中的能量传输性能进行了系列研究和分 

析.Ca2MgSiO5 ： Eu2荧光粉具有发光范围宽(495-550 nm)、颜色纯正、易于耦合等优势，掺杂少量Ce3 

后，在不改变发射波长情况下，其发光强度可提高数倍，说明Ce3 -Eu2之间的能量传递可有效提高Eu2 

的发光强度.作为一种下转换荧光材料,Ca2MgSiO5 : Eu2 ,Ce3的应用可有效提高硅太阳能电池光电转化 

效率，对新型、高效硅太阳能电池的研发与设计具有重要意义山］

1实验

1.1样品的制备

采用sol-gel法制备样品［15］称取氧化铕(0.035 2 g),四水硝酸钙(2.361 5 g),碱式碳酸镁(1.606 5 g)和 

柠檬酸(6.000 0 g).将柠檬酸溶于100 mL水中，制得柠檬酸溶液，而后将四水硝酸钙和碱式碳酸镁溶于柠檬 

酸溶液中；将氧化铕以适量硝酸完全溶解.将上述所得两种溶液混合 ，搅拌均匀后，加入正硅酸乙酯和乙醇, 
用氨水和硝酸调节混合溶液pH值为1,而后在80 °C恒温条件下搅拌，形成凝胶.将凝胶放入干燥箱 

(180°C)得到干凝胶.将干凝胶研磨后放入800 C马弗炉预烧去除有机物，得到前驱体，而后在还原气氛下
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图1样品的XRD衍射图

Fig.1 XRD spectra of samples

(匕2 :卩比—95 : 5)在管式炉中于1 100 C高温焙烧2 h得到样品Ca2MgSiO5 : 0.02Eu2 +.

将上述氧化铕(0.035 2 g)更改为氧化铈(0.033 4 g),其他条件不变，即可制得样品C^MgSiOs ： 
0.02Ce3 +；同理，将氧化铕(0.035 2 g)更改为氧化铕(0.035 2 g)和氧化铈(0.033 4 g)混合物，其他条件不变, 
即可制得样品 Ca2MgSiO5 : 0.02Eu2 + ,0.005Ce3 +.
1.2表征

XRD表征用德国Bmker-D8 X射线衍射仪测定，采用CuK&( — 0.154 056 nm),电压为40 kV,电流是 

40 mA,步长设置为0.02°.荧光光谱用日立F-4600荧光分光光度计测定,电压700 V，狭缝带通2. nm,扫描 

速度 1 200 nm/min.

2结果与讨论

2.1 XRD结果分析

为研究掺杂离子对样品结构的 

影响，将制备的系列材料进行了 

XRD测试,其衍射图如图1所示.由 

图可知，掺杂后的Ca2MgSiO5 : 
0.02Ce3 + 和 Ca2MgSiO5 : 0.02Eu2 +, 

0.005Ce3+ 及 Ca2MgSiO5 : 0.02Eu2+ 

样品衍射图中，未出现明显其他衍 

射峰，表明没有新的相产生，说明 

在该实验条件下添加Ce3+和Eu2+ 

并未对C^MgSiOs晶格结构产生 

明显影响[6].
2.2 Ca2MgSiO5 : xEu2+ 的发光性能

为研究掺杂离子Eu2+添加量 

对样品发光性能的影响，制得 

Ca2MgSiO5 ： zEu2 + (x — 0. 005 , 
0.010,0.020,0.040)系列样品，并进 

行了激发光谱和发射光谱测试.如 

图2(a)所示，样品Ca2MgSiO5 ： 0.005Eu2 +在1 100 C高温晶化2 h后，激发光谱在250〜450 nm波长范围 

呈现清晰的宽带谱,其最大峰值为365 nm,属于Eu2+的f-d跃迁(505 nm波长监测)，且激发强度随着掺杂 

量的增加而增大(自x — 0.005至x — 0.020)，而随着Eu2+掺杂量的进一步增加(至x — 0.040)，强度迅速降 

低，因此认为x — 0.020为Eu2+的最佳掺杂量；采用365 nm波长激发，样品C^MgSiOs： 0.005Eu2+在 

450〜600 nm波长范围呈现宽带谱，其最大发射峰位于505 nm,属于Eu2+的4f65d—4f 7(8S7/2 )允许跃迁 

发射.随着Eu2+的离子掺杂量从0.005增加到0.020,Eu2+离子的发射光谱强度出现明显增强；然而，随着 

Eu2+量进一步增大(至x — 0.040),其强度迅速降低，该现象可能是由交换相互作用、辐射再吸收或多极-多 

极相互作用导致[7].在本实验中，与光谱重叠相关的辐射再吸收不能单独支撑Eu2+之间的非辐射能量转移, 
因此，Eu2+离子之间的能量转移过程主要依赖于电子多极-多极相互作用.而对于多极-多极相互作用，Eu2+ 

离子间能量转移的概率与距离有关•因此，Eu2+量的增加，Eu2+之间的距离减小，Eu2+之间能量传递概率提 

高，导致损耗能量提高，而发射光谱强度降低[8].由上可知，Eu2+的掺杂量为0.020时，Ca2MgSiO5 : Eu2+的 

发光性能最强.

2.3 Ca2MgSiO5 : 0.02Eu2+ 与 Ca2MgSiO5 : 0.02Ce3+ 发光性能

图3为分别掺杂Eu2+和Ce3+样品的荧光激发和发射光谱，其中(a,b)线是C^MgSiOs： 0.02Eu2 +的激 

发和发射光谱曲线，(d)线是C^MgSiOs： 0.02Ce3+样品经1 100 C晶化2 h后所得样品的激发光谱和发 
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射光谱曲线.由图3可知，在445 nm波长监测下，Ca2MgSiO5 ： 0.02Ce3+在250〜420 nm波长范围呈现宽带 

谱，其最大激发峰在365 nm处，另外在291 nm处也有一个相对较弱的激发峰.采用365 nm波长激发后，可 

观测到峰值位于445 nm的宽带发射.Ce3+掺杂样品与Eu2+掺杂样品相比，其激发与发射光谱强度要弱很

多；另外，Ca2MgSiO5 ： 0.02Ce3 +的激发光谱与CaMgSiOs ： 0.02Eu2 +的发射光谱之间存在部分重叠，该重 

叠部分可为Ce3+和Eu2+之间的能量传递提供便利

图2 Ca2MgSiO5:田首激发(a)和发射光谱(b)

Fig. 2 Photoluminescence excitation (a) and emission (b) spectra of CaoMgSi05： xEu2+

2.4 Ca2MgSiO5 : 0.02Eu2+ ,yCe3+ 的发光性能

为了考察Eu2+,Ce3+复 

合掺杂后样品的光谱性能, 

进一步研究了掺杂Ce3+离 

子量对样品发光性质的影 

响.图 4 为 Ca2 MgSiO5 : 
0.02Eu2 + yCe3 +(其中 y = 
0.000 0,0.002 5,0.005 0, 
0.010 0)的激发光谱和发射 

光谱•对于未添加Ce3+的 

Ca2MgSiO5 : 0. 02Eu2 + 样 

品，共掺Eu2+ ,Ce3+样品激 

发光谱强度随Ce3+量增加 

明显增加，且峰形变宽，说明 

利用Eu2+和Ce3+离子的激 

发波长是可能的，至于曲线 

d ( Ca2 MgSiO5 : 0. 02Eu2 +, 

0.01Ce3 +发射谱曲线)峰强 

度的降低，则可能是由于

A /nm

图3 Ca2MgSiO5 : 0. 02Ei严与Ca2MgSiO5 : 0. 02C&+样品的激发光谱和发射光谱

Fig. 3 Excitation and emission spectra of Ca2MgSiO5 : 0. 02Eu2+

and Ca2MgSiO5 : 0. 02Ce3+

Ce2+离子量超出了晶格的溶解度导致.另外，其激发光谱的最强峰为371 nm,相较其他峰值(365 nm)略有红 

移，可得Ce3+对Eu2+发光性能的敏化作用是由Ce3+-Eu2+的能量传递所致.为进一步优化样品发射光谱, 
固定Eu2+量，改变Ce3+量，测得系列发射光谱(图4(b),cx = 371 nm).由图4(b)可知，少量Ce3+离子的掺

杂，可以有效延长Eu2+在Ca2MgSiO5基体中的荧光寿命，进而提高Ca2MgSiO5 : 0.02Eu2 +荧光粉的发光强 

度，同时也是Ce3+,Eu2+离子之间(Ce3+ -Eu2 + )发生有效能量传递的确切证据，且y =0.005 0时，即样品 

Ca2MgSiO5 : 0.02Eu2 +,0.005Ce3 +的发光强度最大[8[.但随Ce3+离子掺杂量的进一步增大(y = 0.010 0), 

Ce3+离子自身的量猝灭效应增强而使发光减弱[6[.
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Fig. 4 Excitation (a) and emission (b) spectra of CaoMgSi05 I 0. 02Eu2+, yCe3+
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3结论

本文用溶胶-凝胶法合成了 Ca2MgSiO5 : Eu2+ ,Ca2MgSiO5 : Ce3+ 以及 Ca2MgSiO5 : Eu2+,Ce3+系列 

发光材料•由实验结果可知，Eu2+和Ce3+双掺杂发光材料要比单掺Eu2+或Ce3+发光材料的激发光谱和发射 

光谱强度要强很多.少量Ce3+的掺入可显著提高CaMgSiOs : Eu2+样品的发射光谱强度，说明Ce3+与 

Eu2+在光转换过程中存在能量传递.综上可得，Eu2+,Ce3+共掺的Ca2MgSiO5的发光材料可把硅太阳能电 

池不能充分利用的紫外光转换为450〜650 nm波段的可见光，在一定程度可有效提高硅太阳能电池转换 

效率•
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Preparation and luminescent performance of the Eu2 + ,Ce'+ 

codoped Ca2MgSiO5 materials

Yan Fengqiao ,Zhou Xuecai, Zhou Lili,Feng Xianqi

(School of Engineering. Yanching Institute of Technology. Langfang 065201, China)

Abstract: Thc novel luminescent materials of Ca2 MgSiOs : Ef + ,Cc3+ were successfully prepared through sol-gel meth

od ,and the structure and luminescent properties of samples were characterized and analyzed with X-Ray diffraction and fluores

cence spectrophotometer. The results indicated that the resultant co-doping samples owned the similar spectral characters with 

that of Ca2 MgSiOs : x E2u2+ and the incorporation of CC+ could significantly enhance the characteristic luminescence intensity 

of samples of Ca2 MgSiO^ : xEf+ with an obvious red-shift of excitation spectrum. The maxim u m emission peak locating at 

505 nm of Ca^MgSiO：, : 0.02Ef+ , 0.005Cc3+ samplessuggestedthatthematerialshaveastrongresponsivenessinthevisible- 

light region. Thc light convert capability of Ca2 MgSiOs : 0.02 Hf+ ,0.005Cc3+ samples could effectively reduce thc energy loss 

arose from the mismatch between the solar cell spectra and the bandgap of battery materials and significantly enhanced the pho

toelectric conversion efficiency of solar cells.

Keywords : sol-gel methods; luminescent materials; excitation spectrum ; emission spectrum ; silicon solar cells
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