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·研究论文· 

偏硼酸锶系列发光材料的制备及其发光性能研究 

黄宏升    刘志宏* 
(陕西省大分子科学重点实验室  陕西师范大学化学化工学院  西安 710062)  

摘要  利用液相共沉淀法制备了 SrB2O4•4H2O 和 SrB2O4•4H2O∶Eu3+, 利用高温焙烧前驱体法制备了 SrB2O4 和

SrB2O4∶Eu3+发光材料, 通过 X 射线粉晶衍射(XRD)、X 射线能谱分析(EDS)和扫描电子显微镜(SEM)等手段对产物进

行了表征. 通过荧光光谱研究了其发光性质, 并考察了反应时间及 Eu3+掺杂浓度对发光强度的影响. 结果表明, 基质

SrB2O4•4H2O 和 SrB2O4在紫外区具有较强的发光性能, SrB2O4•4H2O∶Eu3+和 SrB2O4∶Eu3+均在 613 nm 有最强发射峰. 
通过调整反应时间和提高掺杂量, 可以克服结构水的猝灭作用的影响, 大大提高 SrB2O4•4H2O∶Eu3+发光性能, 且具有

更高的红橙比, 是一种良好的新型发光基质.  
关键词  偏硼酸锶; 水合硼酸盐; 制备; 发光性能   

Preparation and Luminescent Properties of Series of  
Strontium Metaborate Light-emitting Materials 

Huang, Hongsheng    Liu, Zhihong* 
(Key Laboratory for Macromolecular Science of Shaanxi Province, School of Chemistry and Chemical Engineering, Shaanxi 

Normal University, Xi'an 710062) 

Abstract  The SrB2O4•4H2O and SrB2O4•4H2O∶Eu3+ light-emitting materials have been synthesized by 
liquid coprecipitation method, and SrB2O4 and SrB2O4∶Eu3+ have been synthesized by calcination precur-
sor method. All the as-prepared products were characterized by the XRD, EDS and SEM, respectively. Their 
luminescent properties were investigated by fluorescence spectroscopy, and the influences of reaction time 
and the doping concentration of Eu3+ on the emission intensities have also been investigated. The results 
show that the matrixes of SrB2O4•4H2O and SrB2O4 have stronger luminescence in the UV region, and 
SrB2O4•4H2O∶Eu3+ and SrB2O4∶Eu3+ samples have the strongest emission peaks near 613 nm. By adjust-
ing the reaction time and increasing the amount of doping, the quenching effect of structural water on the 
luminescence can be overcome, which improves the luminescence of SrB2O4•4H2O∶Eu3+ with higher red- 
orange ratio. It shows that SrB2O4•4H2O is a new good hydrated borate matrix for light-emitting materials.  
Keywords  strontium metaborate; hydrated borate; preparation; luminescent property 

锶硼酸盐由于其本身优良的物化性能逐渐引起了

研究者的关注, 如: SrB2O4 具有优良的介电特性 [1], 
SrB4O7 是一种性能优良的非线性光学材料[2]; 在医学光

线疗法中, SrB4O7∶Sm2+可用作测量高压的光学传感 

器[3]等, 并发现一些锶硼酸盐基质发光材料具有良好的

发光性能而得以应用, 如: SrB4O7∶Eu2+作为一种优良

的紫外荧光体, 可作为防伪的荧光灯[4], LiSrBO3∶M  
(M＝Eu3+, Sm3+, Tb3+, Ce3+, Dy3+)可作为 LED 发光材  
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料[5]等. 因此, 关于锶硼酸盐基质发光材料的研究也越

来越多, 掺杂离子主要是稀土离子, 如: SrB2O4∶M  
(M＝Eu3＋, Eu2＋)[6～8]; Sr2B2O5∶M (M＝Eu3＋, Eu2＋)[6,9]; 
Sr3B2O6∶ M (M＝Eu2＋, Eu3＋, Yb3＋)[6,9]; SrB4O7∶M  
(M＝Eu2＋, Eu3＋, Sm2＋) [6,9～11]和 SrB6O10∶M (M＝Eu2+, 
Eu3＋, Sm2＋, Tm2＋) [12,13]. 此外, 还有锶和稀土金属复合

硼酸盐基质荧光粉. 可能是由于 OH－基团或结晶水分

子对物质荧光有猝灭作用[14]的原因, 目前的研究主要

集中在无水锶硼酸盐基质发光材料上, 对于水合锶硼酸

盐基质发光材料还未见报道, 且对于基质本身的发光性

能研究报道也很少. 实际上, 大部分水合硼酸盐也具有

一定的发光性能 [15], Liu 等 [16]采用水热法得到纳米

MgBO2(OH), 其在 260 nm 紫外光激发下, Eu3+掺杂的

MgBO2(OH)纳米带展现了一个较强的红色发射光谱; 
表明 MgBO2(OH)是一个新的基质发光材料, 在 Eu3+, 
Y3+共掺杂下, 其发射光谱效率及强度都有较大的提高.  

本文对水合偏硼酸锶及无水偏硼酸锶基质的发光

性能, 以及水合偏硼酸锶、无水偏硼酸锶为基质的掺杂

发光材料进行了系列研究. 对比分析研究了基质、掺杂

量及反应时间等因素对发光性能的影响, 并发现通过调

整反应时间和提高掺杂量使水合硼酸锶发光材料的发

光性能得到较大提升, 是一种良好的新型发光基质.  

1  实验部分 

1.1  主要试剂 

氢氧化钠(分析纯); 氯化锶(分析纯); 硼砂(分析

纯); 氧化铕(纯度: 99.99%); 浓硝酸(分析纯); 聚乙二醇

(PEG-300)(分析纯)等.  

1.2  实验过程 

1.2.1  SrB2O4•4H2O 和 SrB2O4的制备 

在搅拌下; 将 0.1 mol/L SrCl2和 20 mL PEG-300 溶

液缓慢加入到 NaOH 与 Na2B4O7•10H2O 混合溶液中,  
其中 SrCl2, NaOH, Na2B4O7•10H2O 的物质的量之比为

1∶2.5∶1. 将混合液超声30 min, 在室温下共反应12 h. 
将沉淀过滤, 分别用蒸馏水、无水乙醇及无水乙醚洗涤. 
最 后 在 40 ℃ 干 燥 箱 内 干 燥 12 h, 得 前 驱 体

SrB2O4•4H2O. 将所得前驱体置于马弗炉中在 800 ℃下

煅烧 3 h, 得产品 SrB2O4, 待冷却后, 将其放入干燥器中

恒重.  
1.2.2  SrB2O4•4H2O∶Eu3+和 SrB2O4∶Eu3+的制备 

在搅拌下; 将 0.15 mol/L SrCl2 溶液与计算比例的

0.05 mol/L Eu(NO3)3溶液(由定量氧化铕, 在加热的条件

下加入体积比为 1∶1 的硝酸溶液使其完全溶解, 缓慢

蒸发除去多余的硝酸, 待冷却到室温加入去离子水配

成)和 10 mL PEG-300 缓慢加入到 NaOH 与硼砂混合溶

液中. 原料 SrCl2•6H2O, NaOH, Na2B4O7•10H2O 的物质

的量之比为1∶2.5∶1. 将其超声30 min, 在室温下共反

应 12 h. 将沉淀过滤, 分别用蒸馏水、无水乙醇及无水

乙醚洗涤; 最后在 40 ℃干燥箱内干燥 12 h 得前驱体

SrB2O4•4H2O∶Eu3+. 将所得前驱体置于马弗炉中在 800 
℃下煅烧 4 h; 得产品 SrB2O4∶Eu3+.  

1.3  分析与表征 

所 制 样 品 物 相 分 析 采 用 日 本 理 学 公 司 的

D/MAX-IIIC全自动X射线衍射仪; 样品 SEM及能谱分

析采用荷兰 FEI 公司的 Quanta 200-型环境扫描电镜和

其附带的 X 射线能谱仪(EDS). 利用日立公司 FL-4600
荧光分光光度仪测试样品的激发光谱和发射光谱; 测试

条件: 室温; 激发光; 发射光狭缝均为 2.5 nm; 扫描速

率为 1200 nm/min; 步长为 0.2 nm, 采用Xe灯做激发源.  

2  结果与讨论 

2.1  XRD 分析 

所得样品的XRD如图 1所示. 图 1(a)的衍射峰相应 

 

图 1  样品的 XRD 图 
Figure 1  XRD patterns of samples 

(a) SrB2O4•4H2O; (b) SrB2O4•4H2O∶0.09Eu3+; (c) SrB2O4 and (d) SrB2O4∶

0.09Eu3+ 
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的 d 值与 SrB2O4•4H2O 的标准卡片 JCPDS (41-0538) 一
致, 没有出现其它物质的衍射峰; 并且衍射峰形较好, 
这表明所得产物SrB2O4•4H2O纯度较高, 晶体生长较好. 
图 1(b)样品所有衍射峰位置与图 1(a)基本一致, 说明

Eu3+掺入对基质的结构影响不大. 图 1(c)和图 1(d)的衍

射峰峰形基本一致; Eu3+的掺入对其衍射峰的位置影响

不大, 相应的 d 值与 SrB2O4的 JCPDS 卡(15-0779)一致, 
由衍射峰形可见, 晶体结晶度好.  

2.2  能谱分析 

从样品的 EDS 能谱(图 2)对比发现, 图中都含有 B, 
O, Sr 和 Au 元素, 其中的 Au 元素是样品测试时的镀金

所致, 且图 2(b)和图 2(d)中样品含有 Eu, B, O, Sr 和 Au
元素, 由于SrB2O4•4H2O和SrB2O4中含平面三角形硼酸

根等原因, 三价 Eu3+不易被还原成 Eu2+ [17], 说明 Eu3+成

功地掺杂到此样品中.  

2.3  SEM 分析 

图 3(a, b)为样品 SrB2O4•4H2O 的低倍数和高倍数

SEM 图片, 从中可以看出样品形貌均匀、单一, 为较规

则的短棒进一步组装而成的花状结构; 棒的表面平整、

光滑, 棒长为 5～20 μm. 
图 3(c, d)为 SrB2O4•4H2O∶0.09Eu3+的低倍数和高

倍数 SEM 图片, 样品的形貌主要为短棒组装而成的花

球状结构, 棒的厚度为0.5～2 μm不等, 与SrB2O4•4H2O
相比, 棒的规则度及表面光滑度下降, 研究发现随着

Eu3+掺杂量的增加, 棒表面越来越粗糙, 破损度增加, 
形状规则度下降, 组装的花状结构也随之散落, 出现更

多的碎片. 
图3(e, f)为SrB2O4的低倍数和高倍数SEM图片, 样

品的形貌为类似玉米棒组装而成的花球状结构. 与前驱

体 SrB2O4•4H2O 相比, 棒规则度下降, 表面变得粗糙,  
出现许多小孔 , 形成小颗粒 , 这可能是由于 SrB2O4• 
4H2O 高温脱去水时形成的. 此外, 研究还发现随着高

温反应时间的延长, 样品 SrB2O4表面越来越粗糙, 小孔

逐渐扩大, 样品由表面平滑的棒状结构逐渐变为散落的

颗粒状; 颗粒的大小逐渐减小, 约为 0.5～1.0 μm.  
图 3(g, h)为样品 SrB2O4∶0.09Eu3+低倍数和高倍数

SEM 图片, 样品形貌均一, 为多孔网状结构形貌. 与
SrB2O4 一样, 组成其网状的单元为不规则微粒; 但是微

粒厚度变薄, 在 100 nm 左右, 平均粒径为 0.5 μm 左右. 
形成多孔网状结构与SrB2O4•4H2O高温脱水及Eu(NO3)3

高温分解放出 NO2和 O2有关. 

 
图 2  样品的 EDS 图  

Figure 2  EDS patterns of samples 
(a) SrB2O4•4H2O; (b) SrB2O4•4H2O∶0.09Eu3+; (c) SrB2O4 and (d) SrB2O4∶0.09Eu3+ 
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图 3  样品的 SEM 图 
Figure 3  SEM images of samples 

(a, b) SrB2O4•4H2O; (c, d) SrB2O4•4H2O∶0.09Eu3+; (e, f) SrB2O4 and (g, h) SrB2O4∶0.09Eu3+ 

 
2.4  发光性能研究 

2.4.1  不同样品的发射光谱 

图 4 为样品在激发波长为 267 nm 时的室温发射光

谱; 在波长 300～500 nm 范围都出现一个很强的紫外发

射峰, 且发射峰位置基本一致, 332 nm 处发射峰强度最

高, 发射峰位置基本不受结晶水及掺杂离子的影响, 其
发射峰为基质自激活发光, 主要是由样品本身的结构缺

陷产生的[18]. 但是, 样品发射峰的强度有明显的不同, 
基质 SrB2O4 和 SrB2O4•4H2O 发光强度分别高于

SrB2O4∶0.09Eu3+和 SrB2O4•4H2O∶0.09Eu3+的发射峰强
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度; 这可能是一部分 Eu3+替代了 Sr2+后, 基质吸收的能

量一部分有效地传递给了发光中心 Eu3+, 导致在此区域

自激活发光强度降低. 此外, 图中 SrB2O4 和 SrB2O4∶

0.09Eu3+ 的发射峰强度明显高于 SrB2O4•4H2O 和

SrB2O4•4H2O∶0.09Eu3+, 说明结晶水对发光具有较强

的猝灭作用, 成为猝灭中心, 从而影响其发光强度[19].  

 

图 4  不同样品的发射光谱(λex＝267 nm) 
Figure 4  Emission spectra of the different samples (λex＝267 
nm) 
(a) SrB2O4•4H2O; (b) SrB2O4•4H2O∶0.09Eu3+; (c) SrB2O4; (d) SrB2O4∶

0.09Eu3+ 

在波长550～750 nm范围样品出现强度较小的发射

光谱. 发射峰的位置及强度各有差异; 样品 SrB2O4在波

长 663 nm 左右出现一个宽的发射峰; 此发射峰可能是

基质自激活引起的. 样品 SrB2O4•4H2O∶0.09 Eu3+和

SrB2O4∶0.09Eu3+在 λ＝593 和 613 nm 处出现两个较强

的发射峰, 分别对应于 Eu3+的 5D0-7Fj (j＝1, 2)跃迁, 此
外, 样品 SrB2O4∶0.09Eu3+在 λ＝580, 651 和 704 nm 处

出现几个较弱发射峰, 分别对应于 Eu3+的 5D0-7Fj (j＝0, 
3, 4)跃迁, 而样品 SrB2O4•4H2O∶0.09 Eu3+在这些波长

处的发射峰不明显. SrB2O4•4H2O∶0.09Eu3+和 SrB2O4∶

0.09Eu3+的主发射峰都出现在 613 nm 处为红光, 根据宇

称选择定则, 当 Eu3+处于有严格反演中心的格位时, 以
5D0→7F1 的磁偶极跃迁发射橙光为主, 当 Eu3+处于无反

演中心的格位时, 以 5D0→7F2的电偶极跃迁产生的红色

发射为主, 说明在 SrB2O4•4H2O∶0.09 Eu3+和 SrB2O4∶

0.09Eu3+中 Eu3+主要处于无反演中心的低对称格位   
上[20]. 图中基质SrB2O4•4H2O和SrB2O4在相应波长处没

有出现明显的发射峰, 从侧面进一步证明 Eu3+成功掺

杂 . 另外 , SrB2O4•4H2O∶ 0.09Eu3+发光强度远弱于

SrB2O4∶0.09Eu3+, 这可能是基质中的结构水具有较强

的猝灭作用导致.  

2.4.2  Eu3+掺杂浓度对发光强度的影响 

图 5 为在 267 nm 波长的光激发下, SrB2O4∶Eu3+ 
和 SrB2O4•4H2O∶Eu3+ 在 λ＝613 nm 处(5D0-7F2)发射光

强度与 Eu3+掺杂浓度的关系图. 由图可知, 相同掺杂量

的 SrB2O4•4H2O∶Eu3+发光强度弱于 SrB2O4∶Eu3+; 发
光强度随着掺杂浓度的增大而增强, 这是因为随着掺杂

浓度的增大, 基质中发光中心增多而引起的. 当掺杂浓

度进一步增大, 发光强度随掺杂浓度的增大而又减弱,  
发生了浓度猝灭, SrB2O4∶Eu3+和 SrB2O4•4H2O∶Eu3+的

猝灭浓度都比较高, 分别为 11%和 9%. 由于前者不存

在结晶水的猝灭影响以及样品的粒径较小(图 3h)的原

因, 引起其猝灭浓度较大[21].  

 

图 5  掺杂浓度与发光强度的关系图(λex＝267 nm, λem＝613 
nm)  
Figure 5  Relation between Eu3+ doping concentration and 
emission intensity (λex＝267 nm, λem＝613 nm)  

(a) SrB2O4•4H2O∶Eu3+ ; (b) SrB2O4∶Eu3+ 

2.4.3  反应时间对 SrB2O4•4H2O∶Eu3+发光性能的影响 

从图 4 和图 5 中可知, 相同掺杂量的 SrB2O4• 
4H2O∶Eu3+发光强度弱于 SrB2O4∶Eu3+, 但是根据测定

的光谱计算发现 SrB2O4•4H2O∶Eu3+的红/橙比却略高于

SrB2O4∶Eu3+的红/橙比, 可能是由于 Eu3+在 SrB2O4• 
4H2O∶Eu3+中的对称性弱于 SrB2O4∶Eu3+ 导致. 为了

得到发光强度高且具有较高红/橙比的发光材料, 我们

选取具有最佳掺杂浓度的样品 SrB2O4•4H2O∶0.09Eu3+

作为研究对象, 研究了样品制备反应时间对其发光性能

的影响. 结果表明, 其 λ＝613 nm 处的发光强度随反应

时间延长而增强(图 6), 其原因可能是随着反应时间的

增加 ,  产物的结晶度增强以及样品的粒径增大引起   
的[22,23]. 实验还发现反应时间为 72 h 制备的 SrB2O4• 
4H2O∶Eu3+发光强度可以与经反应 12 h 制备的前驱体

再高温焙烧后制备的 5% Eu3+掺杂的 SrB2O4∶Eu3+的发  
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图 6  不同反应时间制备的 SrB2O4•4H2O∶0.09Eu3+样品的发

射光谱(λex＝267 nm)  
Figure 6  Emission spectra of the SrB2O4•4H2O∶0.09Eu3+ 

samples prepared with different reaction time (λex＝267 nm) 
(a) 12 h; (b) 24 h; (c) 48 h; (d) 72 h 

光强度相当(图 7), 并且 SrB2O4•4H2O∶Eu3+的红/橙比

高, 总体发光性能略优于 SrB2O4∶0.05Eu3+. 

 

图 7  SrB2O4∶0.05Eu3+ (a)和 SrB2O4•4H2O∶0.09Eu3+ (72 h) 
(b)的发射光谱(λex＝267 nm) 
Figure 7  Emission spectra of SrB2O4 ∶ Eu3+ (a) and 
SrB2O4•4H2O∶Eu3+ (b) samples (λex＝267 nm) 

3  结论  

利用液相共沉淀法及高温焙烧前驱体法分别制备

了 SrB2O4•4H2O, SrB2O4•4H2O ∶ Eu3+, SrB2O4 和

SrB2O4∶Eu3+. 研究结果表明, SrB2O4•4H2O 和 SrB2O4

在紫外区具有较强的发光性能, 可作为良好的紫外发光

材料. 对比研究发现结构水对基质本身以及掺杂荧光粉

都具有一定的荧光猝灭作用, 虽然 SrB2O4•4H2O∶Eu3+ 

的发光性能较 SrB2O4∶Eu3+差, 但通过调整反应时间, 
提高掺杂量, 可以克服结构水的猝灭作用的影响, 大大

提高 SrB2O4•4H2O∶Eu3+发光性能; 且具有更高的红橙

比, 并且其猝灭浓度较大; 进一步再考虑到用液相共沉

淀法制备 SrB2O4•4H2O∶Eu3+时的低能耗, 可以认为

SrB2O4•4H2O 是一种有应用前景的新型水合硼酸盐发光

材料基质, 其 Eu3+掺杂的 SrB2O4•4H2O∶Eu3+的发光性

能可与 SrB2O4∶Eu3+相媲美且色纯度更高. 这一结果对

促进水合硼酸盐基质发光材料的研究与开发具有积极

意义.  
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