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Аннотация
Подавляющая часть мирового рынка солнечных фотоэлектрических устройств основывается на кремниевых технологиях. 
Актуальной задачей является повышение эффективности их работы за счет использования люминесцентных покрытий, 
в том числе преобразующих излучение из УФ-синей области спектра в ближний инфракрасный диапазон, где кремний 
поглощает излучение с наибольшей эффективностью (стоксовая, или даун-конверсионная люминесценция) или из 
инфракрасной области спектра в ближний инфракрасный диапазон (ап-конверсионная люминесценция). Целью 
данного исследования были синтез и исследование спектрально-кинетических характеристик однофазных твердых 
растворов Y1–x–yEuxYbyF3 и определение квантового выхода даун-конверсионной люминесценции.
Методом высокотемпературного сплавления были синтезированы однофазные образцы твердых растворов 
Y1–x–yEuxYbyF3 ромбической сингонии. Для серий образцов с различным соотношением Eu3+/Yb3+ при двойном 
допировании этими ионами было подтверждено образование соответствующих твердых растворов с кристаллической 
решеткой фазы b-YF3. Химический состав установлен энергодисперсионным анализом и было определено, что он 
соответствует номинальному. Показано, что при возбуждении на длинах волн 266 и 296 нм наблюдается 
люминесценция как ионов Eu3+, так и ионов Yb3+, что свидетельствует об перспективе их использования в качестве 
сенсибилизаторов УФ излучения. При этом при возбуждении на длине волны 266 нм регистрируется люминесценция 
ионов Eu2+. Максимальные квантовые выходы даун-конверсионной люминесценции иттербия в ближнем 
инфракрасном диапазоне длин волн со значением 2.2 % при возбуждении на длине волны 266 нм были 
зарегистрированы для YF3:Eu:Yb при соотношениях Eu3+:Yb3+ 0.1:10.0 и 0.05:5.00.
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1. Введение
Подавляющая часть мирового рынка солнеч-

ных фотоэлектрических устройств основывает-
ся на кремниевых технологиях. Согласно отчету 
Фраунгоферского Института солнечной энергии 
(Fraunhofer ISE) за 2017 год, широкомасштабное 
использование кремния основывается на до-
ступности и дешевизне сырья, высоком совер-
шенстве технологии производства кремния тре-
буемой степени чистоты, его нетоксичности для 
человека и окружающей среды [1]. Это связано со 
значительным упрощением технологии очистки 
дешевого кремния до приемлемого уровня чис-
тоты [2]. С 2008 по 2017 год произошло значи-
тельное снижение стоимости солнечного элект-
ричества с 3 долл. США / Вт до 0.3 долл. США / Вт 
[1]. Отдельно следует отметить, что вышедшие из 
строя солнечные панели уже сейчас можно пе-
рерабатывать как отходы электронных компо-
нентов (e-waste). Это сильно отличает их от но-
вых интенсивно разрабатываемых органо-гало-
генидных материалов со структурой перовскита 
типа RPbX (R – органический радикал, Х – Br или 
I или их твердый раствор) [3–5]. Особо следует 
отметить, что большинство таких веществ менее 
химически устойчивы и разлагаются в течение 
нескольких лет, а переработка тяжелых элемен-
тов требует создания отдельных производств и 
существенных инвестиций.

Одним из существенных недостатков крем-
ния является низкая эффективность преобра-
зования (менее 25 % даже для лучших образ-
цов [6, 7]) солнечного света в электричество. В 
реальности в РФ на одном из крупнейших за-
водов по созданию кремниевых солнечных па-
нелей в городе Новочебоксарске достигнут КПД 
генерации солнечной энергии 22.5 %. Сущест-
вуют различные возможности для повышения 
эффективности кремниевых солнечных эле-
ментов за счет использования многослойных 
структур, структур с различной архитектурой 
поверхности и люминесцентных покрытий [8, 
9]. Спектр фоточувствительности и максималь-
ная генерация электричества кремнием не сов-
падают со спектром Солнца [6]. Максимальная 
светочув ствительность кремния находится в об-
ласти 900–1100 нм, что совпадает со спектраль-
ным диапазоном излучения трехвалентных ио-
нов иттербия. В результате возможно повыше-
ние эффективности солнечно-кремниевого фо-
тоэлектрического элемента с использованием 
люминесцентных покрытий. 

Для этих целей предлагается использовать 
люминофоры, которые за счет каскада различ-

ных процессов, например, ступенчатых перехо-
дов между состояниями соответствующих ио-
нов, передачи энергии, либо за счет коопера-
тивных процессов преобразуют излучение из 
УФ-синей области спектра (даун-конверсион-
ная люминесценция) [6–11] или из ИК-области 
(ап-конверсионная люминесценция) [12–14] в 
ближний инфракрасный диапазон, где крем-
ний поглощает излучение с наибольшей эффек-
тивностью [6].

Квантовый выход ап-конверсионной лю-
минесценции в видимом диапазоне света или 
ближнем инфракрасном диапазоне света при 
возбуждении в диапазоне 1.5–2.0 мкм являет-
ся очень низким [15–17], поскольку два низко-
энергетических ИК-фотона должны преобразо-
вываться в один фотон в ближнем инфракрас-
ном диапазоне света (БИК). Квантовая эффек-
тивность даун-конверсионной люминесцен-
ции выше, потому что один ультрафиолетовый 
или видимый фотон высокой энергии преоб-
разуется в один или два БИК-фотона. Кванто-
вая эффективность даун-конверсионной лю-
минесценции во фторидных люминофорах не-
однократно исследовалась для различных мат-
риц [18, 19], но при этом не проводилась оценка 
квантового выхода, что важно для практических 
применений. 

Целью данного исследования были синтез и 
исследование спектрально-кинетических харак-
теристик твердых растворов Y1–x–yEuxYbyF3, опре-
деление квантовой эффективности и квантово-
го выхода даун-конверсионной люминесценции 
иттербия в ближнем инфракрасном диапазоне.

2. Методика эксперимента
Образцы твердых растворов на основе фто-

рида иттрия, легированные иттербием и европи-
ем, были синтезированы методом высокотемпе-
ратурного сплавления. Фторид иттрия, фторид 
европия, фторид иттербия были 99.99 % марки 
чистоты (ЛАНХИТ, Россия). Образцы твердых 
растворов Y1–x–yEuxYbyF3 были синтезированы в 
вакуумной печи при температуре 1155 °С. Шихту 
помещали в вакуумную печь в графитовом тиг-
ле и постепенно нагревали до 940 °С, затем от-
ключали вакуумную откачку, напускали смесь 
газов (CF4 и Ar) и проводили плавный нагрев до 
температуры плавления. Полученный расплав 
фторировался и выдерживался при температу-
ре процесса в течение 30 минут, затем прово-
дилось охлаждение до комнатной температуры 
в течение 3 часов. Полученные образцы плавов 
были измельчены в агатовой ступке.
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Все образцы были исследованы рентгенофа-
зовым анализом на дифрактометре Bruker D8 
Advanced (CuKa излучение), параметры решет-
ки рассчитывали в программе Powder 2.0 (∆Q < 
10). Химический состав был оценен на сканиру-
ющем электронном микроскопе Carl Zeiss NVi-
sion 40 с энергодисперсионным спектромет-
ром. Спектры диффузного отражения были за-
регистрированы на спектрофотометре Lambda 
950 Perkin Elmer. Спектры люминесценции были 
зарегистрированы на спектрометре Stellarnet 
EPP2000 со спектральным разрешением 0.5 нм. 
В качестве импульсного источника возбуждения 
использовалась лазерная система с перестрой-
кой длины волны на основе лазера Al2O3:Ti с ге-
нераторами второй и третьей гармоник (LOTIS 
TII, 10 Гц, 10 нс), а также преобразователь дли-
ны волны на основе вынужденного комбинаци-
онного рассеяния в газообразном H2. Кинетики 
люминесценции регистрировали с использова-
нием монохроматоров МДР-23 и МДР-3, в качес-
тве фотодетектора в видимой областях спектра 
был использован ФЭУ-100, в ИК области спект-
ра ФЭУ-62. Временная развертка сигналов кине-
тик люминесценции осуществлялась цифровым 
осциллографом BORDO с полосой пропускания 
200 МГц и динамическим диапазоном 10 бит. 
Прямое измерение квантового выхода стоксо-
вой люминесценции осуществлялось при по-
мощи интегрирующей сферы Thorlabs IS200 и 
спектрометра SOLAR S100, откалиброванных с 
использованием лампы ТРШ-2850 и оптического 
фильтра ЖС-16. При измерении квантового вы-
хода люминесценции была использована мето-
дика из работы [20], предполагающая исправле-
ние спектральной характеристики системы ре-
гистрации люминесценции и калибровку опти-

ческой системы с использованием источников 
света с заданной интенсивностью.

3. Результаты
Рентгенограмма однофазного образца твер-

дого раствора Y0.949Eu0.001Yb0.05F3, которая является 
типичной для всей серии образцов, представле-
на на рис. 1, а результаты индицирования в ром-
бической сингонии (структурный тип b-YF3) све-
дены в табл. 1. Образование твердого раствора 
подтверждается отсутствием дополнительных 
пиков по сравнению с соответствующими дан-
ными JCPDS и изменением параметров решет-
ки от нелегированного образца: YF3 (a = 6.353 Å, 
b = 6.850 Å, c = 4.393 Å, JCPDS card # 74-0911). 

Анализ химического состава был проведен 
на основании энергодисперсионного анали-
за (табл. 1), результаты которого показали со-
ответствие реального состава номинальному в 

Таблица 1. Параметры решетки и результаты энергодисперсионного анализа твердых растворов 
Y1-x-yEuxYbyF3.

Y1-x-yEuxYbyF3

Номинальный состав Параметры решетки, Е Состав по EDX
a b c

YF3:Eu(0.05 мол.%):Yb(1.0 мол.%) 6.365(1) 6.859(2) 4.3909(7) YF3:Eu(0.2 мол.%):Yb(2.1 мол.%)

YF3:Eu(0.1 мол.%):Yb(5.0 мол.%) 6.345(2) 6.839(3) 4.384(1) YF3:Eu(0.4 мол.%):Yb(6.4 мол.%)

YF3:Eu(0.1 мол.%):Yb(1.0 мол.%) 6.342(2) 6.838(2) 4.3862(9) YF3:Eu(0.2 мол.%):Yb(1.9 мол.%)

YF3:Eu(0.05 мол.%):Yb(10.0 мол.%) 6.339(2) 6.834(2) 4.384(1) YF3:Eu(*):Yb(12.9 мол.%)

YF3:Eu(0.05 мол.%):Yb(5.0 мол.%) 6.348(1) 6.842(2) 4.3859(9) YF3:Eu(0.1 мол.%):Yb(7.1 мол.%)

YF3:Eu(0.1 мол.%):Yb(10.0 мол.%) 6.3597(8) 6.851(1) 43891(6) YF3:Eu(0.1 мол.%):Yb(13.7 мол.%)

* – концентрация европия была не была определена, так как она ниже предела обнаружения методом энергодисперси-
онного анализа.

Рис. 1. Рентгенограмма образца твердого раствора 
Y0.949Eu0.001Yb0.05F3
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пределах ошибки определения, составляющей 
±0.5 мол.%.

Для образцов YF3, легированных ионами Eu и 
Yb, была зарегистрирована люминесценция ио-
нов Eu3+ как при возбуждении в характерный для 
европия переход в области 399 нм, так и при воз-
буждении в УФ области спектра (296 и 266 нм). 
На представленных на рис. 2 соответствующих 
спектрах видны характерные для Eu3+ переходы 
5D0–

7Fn (691, 650, 615, 590 нм), 5D1–
7Fn (568, 556, 537, 

526 нм), 5D2–
7Fn (511, 489, 464 нм) [21]. Кроме того, 

при возбуждении на 266 нм наблюдается доста-
точно интенсивная и широкая полоса люминес-
ценции с максимумом в области 430 нм, что мо-

жет соответ ствовать межконфигурационным пе-
реходам 5d-4f ионов Eu2+ [22]. Важным является, 
что люминесценция ионов Yb3+ наблюдалась лишь 
при возбуждении на 266 и 296 нм (рис. 2), причем 
в первом случае она оказалась интенсивнее.

Кинетики люминесценции ионов Eu3+ на дли-
не волны 615 нм и Yb3+ на длине волны 1020 нм 
при возбуждении на длине волны 266 нм для 
матрицы YF3 представлены на рис. 3. Затухание 
люминесценции носит неэкспоненциальный ха-
рактер, в том числе для ионов Yb3+ при увеличе-
нии концентрации Eu3+. При этом кинетику за-
тухания люминесценции Eu3+ можно разделить 
на быструю компоненту, которая укорачивается 

Рис. 3. Кинетики люминесценции ионов Eu3+ и Yb3+ в образцах YF3 при возбуждении на длине волны 
266 нм

Рис. 2. Спектры люминесценции образцов YF3:Eu:Yb при возбуждении на длинах волн 399, 296, 
266 нм
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при увеличении концентрации Yb3+
, и медлен-

ную, которая становится дольше. По-видимому, 
быстрой компоненте соответствует излучатель-
ное время жизни люминесценции Eu3+, которое 
испытывает тушение за счет передачи энергии 
ионам Yb3+. В то время как медленная компо-
нента обусловлена каким-либо каналом подпит-
ки населенности состояния 5D0 ионов Eu3+. Для 
оценки времени жизни люминесценции было 
использовано среднее время жизни, вычислен-
ное по формуле (1) [23]: 

t
t I t dt

I t dtavg  
( )

( )
,=

◊Ú
Ú

  (1)

где I(t) – зависимость интенсивности люминес-
ценции от времени, t – время.

Оцененные средние времена жизни люми-
несценции показывают, что концентрацион-
ное тушение в значительной степени проявля-
ется для ионов Yb3+ (табл. 2). При этом умень-
шение времени жизни люминесценции в ИК 
области при увеличении количества ионов Eu3+ 
незначительно, что свидетельствует о незначи-
тельном влиянии передачи энергии обратно на 
ионы Eu3+ для матрицы YF3, механизм которой 
описан в работе [24].

С помощью интегрирующей сферы были оп-
ределены значения квантового выхода люми-
несценции ионов Yb3+ (QY) при возбуждении об-
разцов в области 266 нм (табл. 3). Максимальные 
значения зарегистрированы для соотношений 
Eu и Yb 0.1:10.0 и 0.05:5.00 для YF3 (QY = 2.2 %).

4. Заключение
Методом высокотемпературного сплавления 

были синтезированы однофазные образцы твер-

дых растворов Y1–x–yEuxYbyF3 с различным коли-
чеством катионов Eu3+ и Yb3+. Порошкообразные 
образцы этих кристаллов были охарактеризова-
ны методами рентгеновской дифрактометрии, 
энергодисперсионного анализа и оптической 
люминесцентной спектроскопии. Для всех об-
разцов подтверждено соответствие структур-
ному типу b-YF3. Монотонное изменение пара-
метров решетки свидетельствует об образова-
нии твердых растворов той же фазы, при этом 
отклонение реального состава от номинального 
не превышало ±0.5 мол.%. Исследование люми-
несценции образцов, допированных одновре-
менно ионами Eu3+ и Yb3+, показало характерные 
для этих соединений спектры люминесценции 
ионов Eu3+ и Yb3+, причем при возбуждении на 
длинах волн 266 и 296 нм регистрируется лю-
минесценция обоих ионов. Также показано, что 
при возбуждении на длине волны 266 нм появ-
ляется широкая полоса люминесценции с цент-
ром около 430 нм, которая может быть обуслов-
лена 5d–4f переходами ионов Eu2+. Это приво-
дит к тому, что кинетики затухания люминес-
ценции ионов Eu3+ значительно отличаются от 
экспоненциальных. В кинетиках люминесцен-
ции можно выделить короткую компоненту, 
время жизни которой уменьшается при увели-
чении количества ионов Yb3+, и длинную, время 
жизни которой увеличивается. Наиболее веро-
ятно, что имеет место передача энергии от ио-
нов Eu3+ к ионам Yb3+. С использованием интег-
рирующей сферы был измерен квантовый выход 
люминесценции ионов Yb3+ при возбуждении на 
длине волны 266 нм. Максимальные квантовые 
выходы даун-конверсионной люминесценции 
были зарегистрированы для соотношений Eu и 
Yb 0.10:10.00 и 0.05:5.00 для YF3 (QY = 2.2 %).

Таблица 2. Средние время жизни люминесценции при регистрации на длине волны 615 нм и 
1020 нм в образцах YF3:Eu:Yb при возбуждении 266 нм

YF3

Длина волны 
регистрации 615 нм 615 нм 1020 нм 615 нм 1020 нм 615 нм 1020 нм

Состав Yb 0% Yb 1.0 мол.% Yb 5.0 мол.% Yb 10.0 мол.%
Eu 0.05 мол.% 2.6±0,1 мс 2.3±0.1 мс 1.7±0.1 мс 3.0±0.1 мс 1.3±0.1 мс 3.7±0,1 мс 1.0±0.1 мс
Eu 0.1 мол.% 2.8±0.1 мс 2,1±0.1 мс 1.6±0.1 мс 2,7±0.1 мс 1.3±0.1 мс 3.5±0.1 мс 1.1±0.1 мс

Таблица 3. Квантовый выход люминесценции Yb3+ образцах YF3:Eu:Yb при возбуждении 266 нм

YF3:Yb:Eu
Состав Yb 1.0 мол.% Yb 5.0 мол.% Yb 10.0 мол.%

Eu 0.05 мол.% 1.0 % 2.2 % 1.6 %
Eu 0.10 мол.% 1.0 % 1.1 % 2.2 %
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