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BaMgF4 : Er3+, Yb3+上转换纳米晶的合成

及其发光性能研究∗
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采用反向共沉淀法制备了形貌呈棒状的BaMgF4 :Er3+, Yb3+上转换纳米晶. 样品在 980 nm半导
体激光器激发下发射绿色和红色上转换荧光, 其发射的绿、红发射带归因于Er3+离子的 2H11/2—4I15/2,
4S3/2—4I15/2和 4F9/2—4I15/2跃迁. 当Er3+的掺杂浓度为 3%, Yb3+离子掺杂浓度为 10% 时, 荧光粉的上
转换发光强度最强; 随着Yb3+离子浓度的增加样品的红光发射增强, 绿光发射减弱. 通过上转换发光强度与
抽运电流关系曲线的拟合, 得出BaMgF4 :Er3+, Yb3+上转换材料的绿光与红光的上转换过程均为双光子吸

收过程.
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1 引 言

稀土上转换发光材料是一类重要的发光材料,
它能够在长波激发下发射出短波长的光, 即所吸
收的光子能量低于发射的光子能量 (反Stokes定
律) [1−3]. 稀土上转换发光材料自上世纪 40年代发
现至今一直是人们研究的热点. 经过长期的研究,
使得其在固体激光器、三维立体显示、光通信、红外

探测等领域已经有了长足的发展并且得到了广泛

使得. 但是由于其上转换效率不是很高, 寻找高效
稳定的上转换基质材料成为了上转换材料发展的

重点.
基质材料自身的性质对稀土上转换材料的发

光效率影响至关重大. 基质材料的选择取决于其声
子能量. 在诸多的稀土掺杂上转换发光基质材料
中, 氟化物凭借其低的声子能量, 减少激活离子激
发态的无辐射弛豫, 从而得到高效的上转换发光效

率, 因此, 氟化物做为上转换发光基质材料 [4−8]颇

受重视. 在基质材料已选定的基础上, 在稀土上转
换材料中共掺杂敏化剂, 通过敏化剂向激活剂的能
量传递来提高上转换材料的发光效率也是目前比

较普遍的一种增强上转换效率的方法. 由于Yb3+

在980 nm处有较大的吸收截面, 通常我们选Yb3+

作为很好的敏化剂.
BaMgF4是一种宽禁带氟化物晶体, 因具有良

好非线性效应, 已被广泛的用做固体激光器中过
渡金属和稀土离子掺杂的基质. 然而, BaMgF4氟

化物晶体作为稀土掺杂上转换基质材料目前报道

还很少 [9−11]. 因此, 本文采用反向共沉淀法制备
BaMgF4 :Er3+, Yb3+上转换纳米晶, 通过XRD,
SEM及荧光光谱分析了其纳米晶的结构, 形貌和
上转换发光性能, 并探讨了其上转换发光机理. 本
文还研究了激活剂Er3+浓度和敏化剂Yb3+浓度

对其上转换发光特性的影响.
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2 实 验

2.1 实验材料

本试验采用反向反向共沉淀法制备BaMgF4 :

Er3+, Yb3+纳米晶. 实验中所用试剂和原料均为
分析纯, 所有试剂未经进一步的提纯处理. 实验用
水为去离子水.

制备过程如下:首先称取一定量的Yb2O3

和Er2O3溶 于 适 量 的 硝 酸 中, 加 热 除 去 其
中多余的水和硝酸, 重结晶 4次后, 得到稀
土硝酸盐Yb(NO3)3·6H2O, 和Er(NO3)3·6H2O粉
末. 其次, 按化学计量比称取一定量的硝酸
钡 (Ba(NO3)2), 硝酸镁 (Mg(NO3)2), Yb(NO3)3·
6H2O, 和Er(NO3)3·6H2O溶解在 50 mL的去离子
水中. 最后, 在室温条件下, 将前驱溶液以 2—
3 mL·min−1的速度滴加到剧烈搅拌的NH4F溶
液中搅拌 30 min, 其中NH4F沉淀剂的浓度为
1 mol·L−1, 以保证前驱离子完全沉淀的同时前
驱体具有最大的F−含量. 然后离心得到的白色沉
淀. 将白色沉淀用去离子水洗涤 3次置于烘箱中
干燥得到前驱物A. 将前驱物至于高温管式炉中退
火, 在氮气保护下以 5 ◦C/min的升温速率加热至
800 ◦C保温 2 h后, 自然冷却至室温, 最后得到目
标产物.

2.2 样品表征

采用日本UltimaW型X射线衍射仪对粉体样
品进行物相分析, 辐射源为Cu Kα, (α = 0.15406

nm), 管电压为 40 kV, 管电流 20 mA; 采用日
本 JEOL公司的 JSM-6701E型扫描电子显微镜
((SEM)观察粉体的颗粒形貌, 加速电压 5.0 kV;
采用美国Fluoromax-4型荧光分光光度计测试
BaMgF4 :Er3+;Yb3+纳米晶的上转换光谱, 激发
源为 980 nm二极管激光器. 所有测试均在室温下
进性.

3 结果与讨论

3.1 XRD分析

图 1是在通过反向共沉淀法制备的BaMgF4

纳米晶在不同比例Er3+, Yb3+离子掺杂的X射
线粉末衍射图与其标准卡片图, 由图可知, 样品
的所有衍射峰的位和相对强度都与标准衍射数

据 (JCPDS87-0201)相符合. 表明所制备的样品
为纯相BaMgF4(BaMgF4属正交晶系, 空间点群
为Cmc21, 晶胞参数为 a = 4.126, b = 14.518,
c = 5.821) 从样品的XRD图中可看出稀土离子
Er3+, Yb3+的少量掺杂并未引起BaMgF4的晶体

结构的变化.

BaMgF4:20%Yb, 3%Er 

BaMgF4:3%Er

BaMgF4

BaMgF4:10%Yb, 3%Er

2θ/(O)
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图 1 为采用反相共沉淀法获得的不同掺杂离子浓度样品

的XRD图

3.2 样品的形貌

图 2为BaMgF4 : 5%Yb3+, 3%Er3+上转换发
光材料的SEM电镜扫描照片. 从图中可以看出样
品为细小颗粒黏连状, 形貌呈长条形, 平均直径约
为57 nm, 边界较清晰, 分散性较好.

(a)

(b)

100 nm

1 mm

图 2 为BaMgF4 : 5%Yb3+, 3%Er3+荧光粉 SEM
照片
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3.3 上转换光谱分析

图 3为在 980 nm激光激发下的BaMgF4 :

3%Er3+, x%Yb3+的上转换光谱, 其中, x的取值

为 0, 5和 10. 由图可知, 其上转换荧光光谱由绿光
和红光两个发射带组成, 峰值为 525 nm, 540 nm
和 555 nm的绿光发射源于Er3+离子的 2H11/2—
4I15/2 和 4S3/2—4I15/2跃迁, 峰值位于 655 nm和
665 nm的红光发射归因于Er3+ 离子的 4F9/2—
4I15/2跃迁 [12,13]. 由图还可知, Yb3+作为敏化剂的

加入大大提高了BaMgF4 : Er3+的上转换荧光效
率, 当Yb3+ 离子的掺杂浓度为 10% 时, 其上转换
荧光强度较未掺杂时增强了近 10倍, 这也进一步
说明Yb3+作为敏化剂 [14]加入促进在Er3+的基层
跃迁, Yb3+与Er3+离子之间发生能量传递, 提高
了材料的上转换效率.
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图 3 不同Yb3+离子掺杂浓度的BaMgF4 : 3%Er3+,
x%Yb3+荧光粉的上转换发射光谱
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图 4 不同Yb3+离子掺杂浓度的BaMgF4 : 3%Er3+,
xYb3+荧光粉的上转换发射光谱

为了研究敏化剂Yb3+对BaMgF4 :Er3+上转
换发光性质的影响, 寻找最佳的Yb3+ 掺杂浓度,
我们制备了BaMgF4 : Er3+, x%Yb3+系列样品,
其中x的取值介于 5—50之间, 其上转换光谱如
图 4所示. 由图 4可知, 当Yb3+的掺杂浓度为 10%

时, 其上转换绿光和红光发射强度均增大到最大,
样品表现为绿光发射, 而当Yb3+掺杂浓度超过

15% 时, 其上转换绿光强度下降, 红光发射强度增
强, 样品变现为红光发射. 当Yb3+的比例增加到

50% 时, 绿光发射几乎猝没, 同时红光发射强度也
大幅下降. 这说明当Yb3+的掺杂浓度较小时, 可
同时增强BaMgF4 :Er3+的绿光和红光的发射, 当
Yb3+的掺杂浓度较大时, Yb3+-Yb3+ 间非辐射能

量跃迁增强, 使得其传递给Er3+的能量减少, 因
此, Yb3+仅能敏化BaMgF4 :Er3+的红光发射. 但
当Yb3+掺杂浓度更大时, 使得Yb3+ 和Er3+离子
间无辐射能量跃迁增强, 发生猝没现象而导致红光
发射强度也下降 [15]. 由此可知, BaMgF4 :Er3+上
转换发光效率最高时Y b3+的浓度为10%.

3.4 上转换能量传递机理分析

BaMgF4 :Er3+, Yb3+纳米晶的上转换发光机

理 [16,17] 如图 5所示. 对于Er3+离子, 基态上的电
子先吸收一个980 nm的光子跃迁至 4I11/2能级, 经
无辐射弛豫到 4I13/2能级; 处于 4I13/2能级的电子
再吸收一个 980 nm光子跃迁至 4F9/2能级, 然后
无辐射弛豫到 4I11/2能级; 而处于 4I11/2能级上的
电子吸收一个 980 nm光子跃迁至 4F7/2, 经无辐射
弛豫到 2H11/2与

4S3/2能级; 然后通过辐射跃迁至
基态 4I15/2发出绿光. 4F9/2能级上的电子经过无

辐射跃迁到达 4I9/2能级, 再跃迁至基态 4I15/2发出
红光.
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图 5 Er3+和Yb3+离子的能级图

对于Yb3+和Er3+离子共掺时, Yb3+做为敏

化剂将吸收的红外光子的能量传递给激活剂Er3+.
传递过程如下: Yb3+离子吸收 980 nm的光子由
基态跃迁至 2F5/2能级, 处于激发态的Yb3+离子

将能量转移给Er3+离子, 以帮助Er3+离子增加亚
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稳态能级上电子布居数, 提高上转换的效率 [18,19].
最终Er3+离子 4I9/2能级上的电子向基态的辐射跃
迁发射出 650—666 nm的红光、4S3/2, 2H11/2能级

上的电子向基态的辐射跃迁发射出 539—547 nm,
521 nm的绿光. 能量转移 (ET)过程可以表示为

ET(I) : Yb3+(2F5/2) + Er3+(4I15/2)

→ Yb3+(2F7/2) + Er3+(4I11/2),

ET(II) : Yb3+(2F5/2) + Er3+(4I13/2)

→ Yb3+(2F7/2) + Er3+(4F9/2),

ET(III) : Yb3+(2F5/2) + Er3+(4I11/2)

→ Yb3+(2F7/2) + Er3+(4F7/2).

为了进一步理解上转换和激发态布机理, 我们
研究了上转换发光强度与激发光功率的关系. 对于
上转换过程, 上转换发光强度和激发光强度有如下
关系:

Ivis ∝ (Pin)
n,

式中 Ivis为上转换发光强度, Pin为输入的红外

激发光功率, n表示每发射一个可见光子所要吸

收的红外光子数. 图 6给出BaMgF4 :Er3+:Yb3+

纳米晶上转换发射强度与抽运源功率的双对数

坐标图. 由图可知, Er3+离子发出的红光 (650
nm, 666 nm)对应的曲线斜率为n = 1.567和

n = 1.595、绿光 (521 nm, 539 nm, 547 nm)曲线
斜率为n = 1.796, n = 1.769, n = 1.773. 这表明
BaMgF4 :Er3+:Yb3+纳米晶红光和绿光发射机理

均属于双光子吸收过程.

7.0 7.5 8.0 8.5 9.0 9.5 10.0

11

12

13

14

15

16

 521 nm

 539 nm

 547 nm

 650 nm

 666 nm

图 6 上转换发光相对强度与抽运源功率关系曲线

4 结 论

本文采用反向共沉淀法制备了BaMgF4 :

Yb3+, Er3+纳米晶上转换材料, 并研究Yb3+对

BaMgF4 :Er3+上转换发光特性的影响. XRD

和SEM分析表明, 反向沉淀法制备的BaMgF4 :

Yb3+, Er3+纳米晶具有正交结构, 形貌呈棒状, 直
径约为 57 nm. 当Yb3+离子掺杂浓度为 10% 时,
BaMgF4 :Yb3+, Er3+上转换效率最大, 样品主要
以绿光发射为主, 当Yb3+浓度超过15%, 样品主要
以红光发射为主.
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Abstract
BaMgF4 :Er3+, Yb3+ nanocrystals in rod-shape are synthesized by means of the reverse co-precipitation. They

emit green and red light under excitation of near-infrared light (980 nm). The green and red emissions may be attributed
to the 2H11/2—4I15/2, 4S3/2—4I15/2 and 4F9/2—4I15/2 transitions of Er3+. Dopant ions Yb3+ as sensibilizers can improve
the upconversion transformation efficiency. The emission intensity is the strongest when the contents of Er3+ and Yb3+

are 3% and 10%, respectively. With increasing concentration of Yb3+, the red emission intensity increases while the
green emission reduces. And the conversion fitting curve between the luminous intensity and pump current indicates
that the upconversion process of the green and red light of BaMgF4 : Er3+, Yb3+ is due to two-photon absorption.
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