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近红外 SrGa12O19 荧光粉特性及能量传递

蒋尧庚，田莲花

（延边大学 理学学院，吉林 延吉 133002）

摘要：采用高温固相法制备了一种共掺 Cr3+ 和 Yb3+ 的 SrGa12O19 荧光粉．通过 X 射线衍射仪、扫描电子显微镜和光致

发光光谱对荧光粉的物相纯度、化学组成和发光性能进行表征 . 结果显示：当以 Cr3+ 的 4A2 →
4T1 激发位置 (468 nm) 激

发 Cr3+ 和 Yb3+ 共掺杂的 SrGa12O19 荧光粉时，SrGa12O19 荧光粉的发射光谱中同时出现了 Cr3+ 和 Yb3+ 的发射峰，这表

明在 SrGa12O19 基质中存在 Cr3+ → Yb3+ 的能量传递．样品中 Yb3+ 的发射范围在 950 ～ 1100 nm，与晶体硅 (c-Si) 太阳

能电池的光谱响应区域相匹配 . 提高 Cr3+ 的掺杂浓度，不仅能够增强 Yb3+ 的发光强度，而且样品在 207 ℃下的光强度

为初始发光强度的 82.1%．研究结果可为 SrGa12O19 荧光粉在 c-Si 太阳能电池光谱转换提高效率提供借鉴与参考．
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Luminescence properties and energy transfer of near-infrared 
SrGa12O19 phosphor

JIANG Yaogeng，TIAN Lianhua
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Abstract: In this paper，phosphor SrGa12O19 co-doped with Cr3+ and Yb3+ was prepared by high temperature solid-phase 
method.X-ray diffractometer，scanning electron microscope and photoluminescence spectroscopy were used to characteristic 
the physical phase purity，chemical composition and luminescence properties of the phosphor. The results show that the 
emission spectra of Cr3+ and Yb3+co-doped SrGa12O19  phosphor exhibits both of Cr3+ and Yb3+ emission peaks with excitation 
wavelength of 468 nm which is contributed to the 4A2 →

4T1 transition of Cr3+，the emission peaks of Cr3+ and Yb3+ appeared 
in the SrGa12O19 phosphor at the same time，which indicates that there is an energy transfer of Cr3+ → Yb3+ in the SrGa12O19 
host. The emission of Yb3+ in the phosphor is in the range of 950—1100 nm，which matches the spectral response region 
of crystalline silicon (C-Si) solar cells. The luminescence intensity of Yb3+ can be enhanced by increasing the doping 
concentration of Cr3+， and the phosphor can still maintain 82.1% of the initial luminescence intensity at a temperature of 207 ℃ . 
The results of this study can provide a good reference for the study of strategy to improve the spectral conversion efficiency of 
SrGa12O19 phosphor in C-Si solar cells.
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0 引言

太阳能电池由于具有清洁、环保、可再生等优点，目前已经成为新能源产业的重要发展方向．其中，

硅基太阳能电池因其具有原材料丰富、技术相对成熟、转换效率高和可靠性好等特点，目前已被广泛应 
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用 [1]．但由于硅基太阳能电池的光谱响应区域与地球表面太阳辐射的光谱之间存在能量失配问题，因此导

致其产生的大部分能量会出现损失（约 70%）[2]．解决上述问题较为有效的方法是将具有转换发射的荧光

粉整合到太阳能电池中，使太阳光谱中能量中占比较大的长短波的光被转换为能被 c-Si 太阳能电池有效

吸收的近红外光，从而提升太阳能电池能量的转换效率 [3]．近年来，一些学者研究了近红外下转换荧光粉

的发光，结果表明：荧光粉中许多过渡金属离子（Cr3+、Mn4+、Fe3+、Ni2+ 等）和稀土离子（Yb3+、Pr3+、

Er3+、Nd3+ 等）被用于激活剂 [4-7]. 但是，这些荧光粉仍然存在发光效率较低、热稳定性较差和发射波长较

短等问题．

研究显示：稀土离子 Yb3+ 具有简单的能级结构（只有 2 个能级，分别是基态 2F7/2 和激发态 2F5/2），且基

态和激发态之间的带隙差较小（位于基态的电子可以在较小的能量激发下直接被激发到激发态），所以其

可以产生 1000 nm 左右的典型发射 [8]．过渡金属离子 Cr3+ 在近紫外和可见光谱范围内，由于具有较宽的吸

收带（归因于其自旋允许的 4A2 →
4T2 和

4A2 →
4T1 跃迁），因此可作为敏化剂来提升荧光粉的激发效率 [9]． 

由于单掺Yb3+ 的荧光粉的 4f-4f跃迁被禁阻，因此该荧光粉难以有效地吸收紫外—可见光．2014年，Xu等 [10]

首次研究了 SrGa12O19:Cr3+ 荧光粉，发现其具有近红外长余辉宽带发射（650 ～ 950 nm）特性．随后，其他

学者对 SrGa12O19:Cr3+ 荧光粉做进一步研究 . 结果表明，SrGa12O19:Cr3+ 荧光粉的较宽发射带与 Yb3+ 的激发

位置高度匹配，通过共掺杂 Cr3+ 和 Yb3+ 可能会弥补单掺 Yb3+ 的不足 [11-14]．基于上述研究，本文采用传统

的高温固相法合成了一种 SrGa12O19:Cr3+，Yb3+ 新型荧光粉（以下简称 SGO:Cr3+，Yb3+），并通过对其荧光

光谱和荧光寿命进行测量，验证了该荧光粉中存在 Cr3+ 和 Yb3+ 间的能量传递．

1 实验

1.1 荧光粉制备

1）实验原料：SrCO3、Ga2O3、Cr2O3、Yb2O3，均为阿拉丁公司生产（质量分数为 99.99 %）. 采用高

温固相法，合成系列 SrGa11.97O19：0.03Yb3+，SrGa11.89–xO19：0.11Cr3+，xYb3+（x = 0，0.01，0.03，0.05，0.07）

荧光粉．

2）制备过程：按照化学计量比称量原料后，将所有原料放在玛瑙研钵中研磨 30 min（形成均匀的粉末）；

将混合物在 1000 ℃的环境加热 4 h；冷却至室温，再次研磨 10 min，而后在 1400 ℃的环境气氛中加热 6 h；

冷却至室温后再次研磨 15 min，所得粉末即为 SrGa12O19：Cr3+/Yb3+/Cr3+，Yb3+ 荧光粉．

1.2 样品表征

样品的 X 射线衍射（XRD）图谱，利用粉末衍射仪（D/max-2200/PC，日本 Rigaku 公司）测得，辐射

源为 CuKα（λ=1.5406 Å）．样品的元素映射图，利用场发射扫描电子显微镜（SU-8010 型，日本日立

公司）测得．样品的光致发光光谱（PL）、光致发光激发光谱（PLE）、衰减曲线和变温发光光谱，利用

FLS-1000 光谱仪（英国爱丁堡仪器公司）和 450 W 氙灯测得．

2 结果与讨论

2.1 材料与合成

SrGa12O19 为六方结构，空间群为 P 63/mmc，晶格参数为 a = b = 5.7940 Å，c = 22.8160 Å．另外，在

SrGa12O19 的晶格中，锶原子具有 12 配位，镓原子则具有 4 配位、5 配位和 6 配位 [15]．由于 Cr3+（0.615 Å）、

Yb3+（0.868 Å）和 Ga3+（0.620 Å，CN = 6）具有相似的离子半径，且过渡金属离子在大多数氧化物晶体

中具有 6 配位 [16]，因此在 SGO 基质中掺杂 Cr3+ 和 Yb3+ 后，这些离子更倾向于占据 6 配位镓的格位．
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图 1 为 PDF 号 04-007-4917 标准卡和所制备样品的 XRD 图谱．对比二者，可知样品的 XRD 图谱与标

准图谱相匹配，没有出现明显的杂峰．结果说明，掺杂 Cr3+ 和 Yb3+ 后，SGO 基质的晶体结构并未发生明显

改变．
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图 1 SGO 基质和 SGO:0.11Cr3+，xYb3+(x) 的 XRD 图谱

SGO:0.11Cr3+，0.03Yb3+ 的 SEM 图及其元素映射图，见图 2. 由图可以看出，样品由多边形的不规则颗

粒组成，表面光滑，且 Sr、Ga、O、Cr 和 Yb 等元素在样品中均匀分布．

图 2 SGO:0.11Cr3+，0.03Yb3+ 的 SEM 图和元素映射图

2.2 光致发光性能

图 3 为 SGO:0.11Cr3+、SGO:0.03Yb3+ 和 SGO:0.11Cr3+，0.03Yb3+ 在室温下的激发光谱（黑色）和发射

光谱（红色）．由图 3（a）可以看出：对于单掺 Cr3+ 的样品，在其激发光谱中有 3 个激发带，分别归属于

基质吸收、Cr3+ 离子的 4A2 →
4T1 跃迁和 4A2 →

4T2 跃迁 . 当激发波长为 468 nm 时，样品在 600—950 nm 处

出现了 1 个的宽发射带，归属于 Cr3+ 的 4T2 →
4A2 跃迁 [17]．由图 3（b）可以看出：在单掺 Yb3+ 样品的激

发光谱中有 3 个激发峰，分别位于 894、938 和 979 nm（属于 Yb3+ 的特征激发位置），这些峰归属于样品

Yb3+ 离子自旋禁阻的 2F7/2 →
2F5/2 跃迁 . 在 894 nm 波长的激发下，样品在 1002 nm 和 1085 nm 处分别有 1

个发射带，该发射带归属于样品自旋禁阻的 2F5/2 →
2F7/2 跃迁 [18-19]．由图 3（c）可以看出，对于共掺 Cr3+ 和
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Yb3+ 的样品，当以 Yb3+ 的 1002 nm 的发射波为监测波长时，其激发光谱除了存在 Yb3+ 的激发峰之外，还出

现了 Cr3+ 的激发峰 . 当以 Cr3+ 的 468 nm 激发位置为激发波长时，其发射光谱除了存在 Cr3+ 的发射峰之外，

还出现了 Yb3+ 的发射峰，且 Cr3+ 的发射带和 Yb3+ 离子的激发带出现了部分重叠，见图 3（a）和图 3（b）. 

以上结果表明，Cr3+ 和 Yb3+ 共掺到 SGO 基质后，发生了 Cr3+ → Yb3+ 的能量传递．

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
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 ex=894nm
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图 3 SGO:0.11Cr3+、SGO:0.03Yb3+、SGO:0.11Cr3+，0.03Yb3+ 的激发（黑）和发射（红）光谱

为进一步验证在 SrGa12O19:Cr3+，Yb3+ 样品中存在 Cr3+ 到 Yb3+ 的能量传递，本文分析了 SrGa11.89–xO19: 

0.11Cr3+，xYb3+（0.01，0.03，0.05，0.07）系列样品的激发、发射光谱．样品的激发光谱，见图 4. 由图 4（a）

可以看出，当以 Yb3+ 的 1002 nm 的发射波为监测波长时，样品的激发效果随着 Yb3+ 的掺杂浓度的提高而

逐渐增强 . 由图 4（b）可以看出：随着样品中 Yb3+ 掺杂浓度的提高， Cr3+ 在 747 nm 处的发射强度逐渐下降，

而 Yb3+ 在 1002 nm 处的发射强度逐渐增强 . 当 Yb3+ 的掺杂浓度达到 0.03 时，Yb3+ 的发射强度达到最大值，

并随后发生了浓度猝灭现象 . 上述结果进一步证明，在 SrGa12O19:Cr3+，Yb3+ 荧光粉中存在 Cr3+ → Yb3+ 的

能量传递．
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图 4 （a）SGO:0.11Cr3+，xYb3+(x) 的激发光谱                 （b）SGO:0.11Cr3+，xYb3+(x) 的发射光谱

SGO:0.11Cr3+，xYb3+（x = 0.01，0.03，0.05，0.07）系列荧光粉在 468 nm 激发下和 747 nm 监测下的

衰减曲线如图 5 所示 . 
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图 5 SGO:0.11Cr3+，xYb3+(x) 荧光粉的衰减曲线

由图 5 可以看出，所有样品的衰减曲线均可采用以下二阶指数方程进行拟合 [20]：

I t A A I( ) exp exp= − + − +1 2 0

   
   
   τ τ

t t

1 2

.  （1）

其中：I t( ) 为发射强度；A1 、A2 和 I0 是拟合得到的常数；τ1 和 τ 2 分别为短衰减时间和长衰减时间．

根据拟合所得结果和平均衰减时间计算公式：

（ τ =
A A
A A

1 1 2 2

1 1 2 2

τ τ
τ τ

2 2

+
+

）.  （2）

经计算，得到平均衰减时间分别为 0.407、0.281、0.270 和 0.262ms. 这表明，在样品中 Cr3+ 的衰减时间

随 Yb3+ 离子掺杂浓度的提高而逐渐降低．该结果进一步表明，在 SrGa12O19:Cr3+，Yb3+ 荧光粉中存在 Cr3+ 

→ Yb3+ 的能量传递．

在 SGO 基质中，Cr3+ 到 Yb3+ 的能量传递示意图如图 6 所示 . 由图 6 可以看出，当 Cr3+ 被 468 nm 蓝光

激发时，电子从基态 4A2（
4F）被提升到激发态 4T1（

4F）；在 4T1（
4F）上处于激发态的电子则通过无辐射

跃迁被弛豫到最低激发态 4T2（
4F）．其中，一部分电子通过辐射跃迁返回到 Cr3+ 的基态 4A2（

4F）上，在

747 nm 处产生近红外发射；而另一部分电子则首先通过能量传递过程跃迁到与 Cr3+ 的激发态 4T1（
4F）相

近的 Yb3+ 的 2F5/2 激发态上，然后再通过辐射跃迁到 Yb3+ 的基态 2F7/2 上，由此在 1002 nm 处产生了近红外

发射 .
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图 6 SGO:Cr3+，Yb3+ 中 Cr3+ 到 Yb3+ 的能量传递示意图

为了判断样品的热稳定性，对 SGO:0.11Cr3+，0.03Yb3+ 样品的发射光谱随温度变化情况进行了分析，见

图 7. 由图 7（a）可以看出，在 468 nm 激发下，样品的发光强度随着温度的上升而逐渐下降 . 由图 7（b）
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可以看出，当温度从 –193℃升高至 207℃时，Cr3+ 在 747 nm 处的发光强度下降了 69.9%，这表明样品中

Cr3+ 的热稳定性较差．其原因为：Cr3+ 具有高度敏感的 d-d 跃迁，因此易受晶格振动的影响，进而使得其热

稳定性较差 [21] . 由图（c）可以看出，Yb3+ 在 950—1100 nm 的发射强度仍能保持初始发射强度的 82.1%，

这表明 Yb3+ 在 SGO 中具有良好的热稳定性．其原因为：Yb3+ 具有 2 个相距较远（约为 10000 cm-1）的独

特能级 2F7/2 和
2F5/2，且无多声子非辐射弛豫，因此其发射不易受到晶格振动的影响 [22]，从而使得 Yb3+ 离子

的近红外发光具有良好的热稳定性 .
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图 7 SGO:0.11Cr3+，0.03Yb3+ 的变温发射光谱（a）、Cr3+ 的（b）和 Yb3+（c）的发光强度随温度的变化情况

2.3 SGO:xCr3+，yYb3+ 荧光粉的应用探讨

图 8 为 AM1.5G 太阳光谱、c-Si 太阳能电池的光谱响应曲线和 SGO:0.11Cr3+，0.03Yb3+ 荧光粉的激发

光谱和发射光谱（在 200–1600 nm 波长范围内）. 由图 8 可以看出：在样品的激发光谱和太阳光谱中，二

者在占比较大的紫外 – 可见光区域具有良好的匹配度；样品的发射光谱所对应的波段和 c-Si 太阳能电池的

光谱响应曲线所对应的波段高度重叠 . 这表明，SGO:0.11Cr3+，0.03Yb3+ 可能具有提高 c-Si 太阳能电池光伏

转换效率的作用．
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图 8 AM1.5G 太阳光谱（蓝）、c-Si 太阳电池的光谱响应曲线（黑）、

SGO:0.11Cr3+，0.03Yb3+ 的激发光谱（绿）和发射光谱（红）

3 结语

利用 XRD 测试表明，本文利用高温固相法制备的具有 NIR 发光的新型 SGO:Cr3+，Yb3+ 荧光粉为纯相 . 

在 SGO 基质中共掺 Cr3+，Yb3+ 后，存在 Cr3+ → Yb3+ 的能量传递，且样品共掺 Cr3+，Yb3+ 与单掺 Cr3+ 的 

相同地从紫外到可见光区域的宽吸收范围，即能够产生有效的近红外发射 . 随着 Yb3+ 掺杂浓度的提高，

Yb3+ 在 1002 nm 处的发光强度逐渐增强，而 Cr3+ 的发光强度和衰减时间均呈现下降趋势 . 结果进一步证

实：在 SrGa12O19 中存在 Cr3+ → Yb3+ 的能量传递存在 . 另外，由 –193 ℃到 207℃的变温发射光谱的测试表

明，样品在 950 ～ 1100 nm 范围内的发射具有良好的热稳定性，且在 207℃下其发光强度为初始发光强度

的 82.1%. 上述研究结果可为 SGO:Cr3+，Yb3+ 荧光粉在 c-Si 太阳能电池光谱转换效率的提高策略研究方面

提供参考．
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