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Yb3+,Tb3+共掺杂 Sr2B2O5 荧光粉的制备及其下 
转换发光性能的研究 
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100029) 

摘 要: 采用高温固相法合成了 Tb3+, Yb3+共掺杂的 Sr2B2O5 荧光粉。通过 X 射线衍射(XRD)和荧光光谱(PL)对样品

的物相结构和发光性质进行了表征。XRD 结果表明, 合成样品为单斜结构的 Sr2B2O5相。分别使用 543 nm 和 980 nm

的监测波长, 得到的激发光谱均在 354 nm、374 nm 处有较强的激发峰, 其中 374 nm 处最强, 说明 Sr2B2O5 荧光材

料在近紫外光区对太阳光有很强的吸收; 在 374 nm( Tb3+:7F6→
5D3) 紫外光激发下, 观察到 Tb3+: 5D4→

7FJ ( J = 6, 5, 4, 3) 

可见光区发射光, 并检测到 Yb3+: 2F5/2→
2F7/2 的近红外发射光。通过研究激发光谱和发射光谱与 Yb3+掺杂浓度的关

系, 发现在单斜晶体 Sr2B2O5 中, Yb3+具有很高的猝灭浓度。 
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Preparation and Down-conversion Luminescent Properties of  
Tb3+, Yb3+ Co-doped Sr2B2O5 
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Abstract: Tb3+ and Yb3+ co-doped Sr2B2O5 phosphors were synthesized by conventional solid-state reactions. The 

obtained Sr2B2O5: Tb3+, Yb3+ phosphors were characterized by X-ray diffraction (XRD) and photoluminescence (PL) 

spectra. XRD results show that all prepared phosphors can be readily indexed to pure monoclinic phase of Sr2B2O5. 

The dominant excitation at 374 nm was observed among three strong excitation peaks located at 354, 374 and 487 nm 

monitored at 543 nm and 980 nm, by which Sr2B2O5 phosphors could be considered as having a strong absorption in 

the near ultraviolet region of sunlight. Under the ultraviolet light excitation at 374 nm, the strong intensity of visible 

emission from Tb3+: 5D4→
7FJ ( J = 6, 5, 4, 3), and near-infrared (NIR) emission from Yb3+ (2F5/2→

2F7/2) were de-

tected. The relationship between the luminescence spectra and Yb3+ doping content demonstrated the monoclinic 

Sr2B2O5 exhibited the excellent quenching concentration. 

Key words: Sr2B2O5; Yb3+, Tb3+; down-conversion; luminescent material 

 

日益严峻的能源问题和环境问题使得太阳能开

发成为 21 世纪最重要的课题之一。太阳能电池的能

量损失主要来自光谱与电池材料带隙不匹配, 光谱

转换材料在理论上可以有效地解决这一问题。 
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以硼酸盐为基质的发光材料是目前下转换材料

的研究热点, 它具有合成温度低、合成工艺简单、

化学性质稳定、显色性好、发光效率高以及光衰小

等优点[1], 在显示、光源、医学和光电等不同领域均

有良好的应用前景。文献[2-4]在不同的硼酸盐基质

中均发现了 Tb3+→Yb3+的能量传递。近些年, 锶硼

酸盐以其特殊的物理化学性质, 受到广泛关注。其

中, 对 SrB2O4
[5]、SrB4O7

[6-7]、Sr2B3O6
[8]的研究比较

成熟, 但是对同系列化合物 Sr2B2O5 只有少量关于

结构和荧光性质的研究[9], 鲜有以Sr2B2O5作为下转

换基质材料的研究报道。SrB2O4、SrB4O7、Sr2B3O6

均为正交晶体结构(a≠b≠c, α=β=γ=90°), 在正交结

构中 B 原子以 BO4 四面体的结构存在, 这种四面体

可以很好地保护二价稀土离子不被氧化, 因此它们

是很好的非线性光学材料[10-11]; 而 Sr2B2O5 是单斜

晶体结构(a≠b≠c, α=β=90°, γ≠90°), 结构比较复杂, B

原子以 BO3 平面三角形结构存在, B 原子的密度增

加, 使得声子能量更低。对于下转换材料来说, 三价

稀土离子不存在被氧化的问题, 所以声子能量更低

的 BO3 比 BO4 结构更适合下转换能量传递。本工作

采用高温固相法制备了 Tb3+、Yb3+共掺杂的单相

Sr2B2O5 荧光粉, 研究了 Sr2B2O5:Tb3+, Yb3+的制备工

艺对发光性能的影响, 探讨了在紫外光激发下的下

转换过程, 并分析了 Tb3+与 Yb3+之间能量传递机理。 

1  实验方法 

采用高温固相法合成了 Sr2B2O5:Tb3+, Yb3+荧光

粉。实验所采用的主要原料有 : SrCO3(分析纯 ), 

H3BO3(分析纯)、Tb4O7(99.99%)和 Yb2O3(99.99%)。

实验过程如下 : 按化学计量比分别称取一定量的

SrCO3、H3BO3、Tb4O7 和 Yb2O3, 置于玛瑙研钵中

研磨, 混合均匀后放入刚玉坩埚中, 分别在 850℃、

900℃、950℃下还原气氛中热处理 8 h。然后自然冷

却至室温, 取出试样, 即可得到白色 Sr2B2O5:Tb3+, 

Yb3+。由于 H3BO3 在高温下易挥发, 所以实验探讨

了 B(硼)与 Sr(锶)摩尔比对合成样品物相的影响, 令

k = nB/nSr, k 值分别取 1 和 1.03。 

通过 X 射线衍射仪(XRD, DX-2500, Cu 靶, Kα

射线 λ = 0.1541 nm, 扫描速度 4°/min)测定样品的物

相, 然后使用 jade.6.5 和 Fullprof98 软件进行数据分

析和精修。使用 F97pro 紫外–可见荧光光度计测试

样品荧光光谱(激发光谱和发射光谱), 采用 FLS 920

稳态瞬态时间分辨荧光光谱仪测定样品的近红外荧

光光谱。 

2  结果与讨论 

2.1  物相分析 

2.1.1  B/Sr 的影响 

首先在 900℃合成了不同 k 值的荧光粉, 并进

行 XRD 测试, 结果如图 1 所示。由图 1 可以看出, 

当 k=1 时 , 产物中含有 Sr2B2O5, 同时还存在

Sr3B2O6; 当 k=1.03 时, 其衍射峰与标准卡片数据

(PDF#89-4488)一致, Sr2B3O6 的衍射峰消失, 得到

Sr2B2O5 单相。这是由于 H3BO3 在高温下易挥发, 

使得反应系统中 B与 Sr的比例减小, 由 BO1.5-SrO

相图[12]可知, 当 SrO/(SrO+BO1.5)>0.5 时, 会生成

Sr2B3O6。因此, 使体系中 B 少许过量有助于生成

Sr2B2O5。 

2.1.2  合成温度的影响 

保持 k=1.03 不变 , 在不同温度下合成了

Sr2B2O5: Tb3+、Yb3+样品, 进行 XRD 分析, 结果如

图 2 所示。850℃合成产物含有 Sr2B2O5 和 Sr3B2O6

两相。当温度提升到 900℃后, 样品中只有 Sr2B2O5

相, 未见到其它杂相。图 2 中衍射峰尖锐, 说明产物

结晶度比较好。继续升高温度至 950℃, 图谱没有明

显变化, 这表明反应温度在 900℃以上可以得到纯

Sr2B2O5 相。 

2.1.3  样品结构分析 

Sr2B2O5 是单斜晶体结构, a=0.7719 nm, b= 

0.5341 nm, c=1.1873 nm, α=90.0, β=92.71, γ=90.0, 属
于 P21/c (14)空间群。根据 XRD 数据, 采用 Fullprof   

98 软件, 利用里特维德原理进行计算精修(见图 3), 

得到样品的晶体结构, 见图 4, 其精修后得到的晶

胞参数为 a=0.7771 nm, b=0.5333 nm, c=1.1861 nm, α= 

90.0, β=92.56, γ=90.0。Sr2B2O5单晶结构中各原子位 

 

图 1  不同 k 值合成样品的 XRD 图谱(a) k=1; (b) k=1.03 

Fig. 1  XRD patterns of the samples prepared with (a) k=1 and 
(b) k=1.03 
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图 2  不同温度下制备的 Sr2B2O5:Tb3+, Yb3+的 XRD 图谱 

Fig. 2  XRD patterns of Sr2B2O5:Tb3+, Yb3+ prepared at dif-
ferent temperatures 

 

图 3  Sr2B2O5:Tb3+, Yb3+的 XRD 衍射精修图 

Fig. 3  Rietveld refinement of X-ray diffraction pattern for 
Sr2B2O5:Tb3+, Yb3+ 

 

图 4  Sr2B2O5:Tb3+, Yb3+的晶体结构 

Fig. 4  Crystal structure of Sr2B2O5:Tb3+, Yb3+ 

 

置(x, y, z)[13]与掺杂 Tb3+和 Yb3+样品的晶胞中各原子

位置(x', y', z')如表 1 所列, 对比发现, Tb3+和 Yb3+的掺

杂使得晶体有微小变化, 表现为 a 轴变长, b、c 轴变

短, β角略有减小, 但没有改变 Sr2B2O5的晶体结构。 

2.2  荧光性能分析 

2.2.1  Sr2B2O5:Tb3+,Yb3+的荧光性质 

图 5 是样品 Sr2B2O5:4%Tb3+, x%Yb3+(x=0, 14) 

的激发光谱和发射光谱图。其中, 图 5(a)是监测 543 nm

波长得到的激发光谱, 单掺杂 Tb3+时, 监测 Tb3+: 
 

表 1  部分原子坐标和等效各向同性位移参数 

Table 1  Fractional atomic coordinates and equivalent isotropic displacement parameters (nm) 

Atom x y z x' y' z' 

Sr(1) 0.062319(9) 0.04098(1) 0.034069(5) 0.062064 0.041266 0.034105 

Sr(2) 0.111767(9) 0.04502(1) 0.036749(5) 0.011638 0.04475 0.036887 

O(1) 0.035710(7) 0.01510(1) 0.035170(4) 0.036784 0.013452 0.034672 

O(2) 0.060710(7) 0.02120(1) 0.014040(4) 0.061327 0.022331 0.012791 

O(3) 0.090130(7) 0.00920(1) 0.033130(4) 0.089034 0.007279 0.033207 

O(4) 0.085370(7) 0.06980(1) 0.042790(4) 0.084245 0.074122 0.041785 

O(5) 0.074630(7) 0.01010(1) 0.049270(4) 0.073834 0.006773 0.048866 

B(1) 0.066000(1) 0.00680(2) 0.059500(6) 0.070546 0.003887 0.058088 

B(2) 0.083900(1) –0.0047(2) 0.041590(6) 0.089177 –0.001638 0.037818 

 

图 5  样品 Sr2B2O5:4%Tb3+-x%Yb3+(x=0,14)(a)激发光谱和(b)发射光谱 

Fig. 5  (a) Excitation spectra and (b) emission spectra of Sr2B2O5:4%Tb3+-x%Yb3+(x=0,14) 
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5D4→
7F5(543 nm)发光得到的激发光谱有三个激发

峰, 分别位于 354、374 和 487 nm, 归属 Tb3+:7F6→
5Dk (k=2, 3, 4)跃迁。当 Yb3+掺杂浓度为 14%时, 在

543 nm 监测波长下, 与单掺杂 Tb3+相比, 激发峰

的位置不变, 表明掺入 Yb3+对 Tb3+的跃迁能级没

有影响。 

从 374 nm 紫外光激发得到样品的发射光谱(图

5(b)), 可以观察到可见光区位于 487、543、585、  

620 nm 的发射峰, 分别对应于 Tb3+: 5D4→
7Fj (j=6, 

5, 4, 3)跃迁发光, 其中 543 nm 绿光发射最强。当

Yb3+掺杂浓度为 14%时, 与单掺杂 Tb3+时相比, 发

射峰位置没有变化。 

根据文献报道[14], 单掺杂 Tb3+的 Sr2B2O5 激发

峰为 245 nm、300~400 nm, 发射峰为 488、545、586

和 623 nm。掺杂 Yb3+后, Sr2B2O5 的激发峰发生红移, 

由远紫外光红移到近紫外光。与文献报道的其他锶

硼酸盐基质发光材料相比, Sr2B2O5 激发波长更大, 

如表 2 所示。由于太阳光中近紫外光比远紫外光部

分更强[15], 从吸收波谱范围方面考虑, 以 Sr2B2O5

为基质的发光材料对太阳光有更高的利用率, 在光

谱转换领域具有很好的前景。 

2.2.2  Tb3+掺杂浓度对荧光性能的影响 

图 6 是样品 Sr2B2O5:y%Tb3+,10%Yb3+(y=2, 4, 6, 

8, 10)的激发和发射光谱。在 374 nm 紫外光激发下, 

随着 Tb3+掺杂浓度的增大, Tb3+在可见光区的发射

峰强度不断增强, 这表明增大 Tb3+的掺杂浓度可以

提高 Tb3+的可见发光强度。当 Tb3+的掺杂浓度增大

到一定程度, 发射峰强度增幅越来越小, 这是因为
5D3(374 nm)发射很容易通过 Tb3+(5D3)+Tb3+(7F6)→

Tb3+(5D4)+Tb3+(7F0)交叉弛豫过程 [18]把能量传递给

周围相邻的离子, 发生浓度猝灭。因此, Tb3+掺杂浓

度不宜过大, 作为能量传递的中心, 掺杂量应小于

5%。 

2.3  下转换发光性能分析 

2.3.1  下转换分析 

图 7 是用 980 nm(Yb3+: 2D5/2→
2F7/2)近红外光监

测 Sr2B2O5:4%Tb3+, x%Yb3+(x=6, 10, 14, 20, 24)的激

发光谱 , 可以观察到 Tb3+的 354 nm(7F6→
5D2)和 

374 nm(7F6→
5D3)激发峰。由于 Yb3+不能直接吸收可

见光, 单掺杂 Yb3+时, 监测 980 nm 近红外光观察不

到可见光区的激发峰, 因此可以认为 Tb3+特征激发

峰的出现是 Tb3+与 Yb3+之间发生了能量传递。 
 

表 2  不同锶硼酸盐的荧光性质 

Table 2  Fluorescence properties of different strontium borate 

System Crystal structure Excitation/nm Emission/nm 

Sr2B2O5:Tb3+, Yb3+ Monoclinic 354, 374, 487 487, 543, 582, 620 

Sr2B2O5:Tb3+[14] Monoclinic 245, 300–400 488, 545, 586, 623 

SrB2O4:Tb3+[16] Orthorhombic 319, 353,370, 378 490, 544, 584, 622 

SrB4O7:Tb3+[17] Orthorhombic 170, 205, 225 488, 544, 585, 620 

 

图 6  样品 Sr2B2O5: y%Tb3+, 10%Yb3+(a)激发光谱和(b)可见光区发射光谱图 

Fig. 6  (a) Excitation spectra and (b) emission spectra of sample Sr2B2O5: y%Tb3+, 10%Yb3+ recorded in visible spectral  
range 450–650 nm 
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图 7  Sr2B2O5:4%Tb3+, x% Yb3+(x=6,10,14,20,24) 样品在   

980 nm 近红外光监测下的激发光谱图 

Fig. 7  Excitation spectra recorded at 980 nm of sample 
Sr2B2O5:4%Tb3+, x% Yb3+(x=6,10,14,20,24) 
 

2.3.2  Yb3+掺杂浓度对下转换性能的影响 

样品 Sr2B2O5:4%Tb3+,x%Yb3+ (x=6, 10, 14, 20, 

24)的发射光谱如图 8 所示。在 374 nm 紫外光激发

下 , 不仅观察到 Tb3+的可见光发射 , 还检测到   

980 nm 的近红外发射。Yb3+的电子结构非常简单, 

只有激发态能级 2D5/2 和基态能级 2F7/2, 能级差约为

10000 cm-1, Yb3+不能直接吸收可见光, 只可能在

Tb3+:5D4→Yb3+: 2F7/2→
2F5/2之间发生二阶能量传递[19], 

所以在 374 nm 紫外光激发下观察到的 980 nm 发光

是 Tb3+与 Yb3+之间发生能量传递的结果。观察不同

Yb3+掺杂浓度样品的发射光谱可以发现, 随着 Yb3+

掺杂浓度的增加, Tb3+发射峰的强度衰减很快, 这

可以用合作能量传递机制[20-24]来解释, 其能量传递

过程如图 9 所示。在 374 nm 紫外光激发下, Tb3+吸

收入射光子被激发到 5D3 能级, 然后通过无辐射弛

豫过程跃迁到 5D4 能级。在 Tb3+的 5D4 能级布居的

电子可以发生 5D4→
7FJ( J=6,5,4,3)跃迁发光, 又可

以通过合作能量传递将能量传递给两个 Yb3+使其

到达 2F5/2 能级, 进而发射两个 980 nm 的近红外光

子。整个能量传递过程可以用 5D4+22F7/2→22F5/2+
7F6

表示。 

Yb3+作为近红外发光中心, 直接影响下转换发

光性能, 实验研究了 Yb3+掺杂浓度的影响, 如图 8

插图所示。当 Tb3+的掺杂浓度不变时, 随着 Yb3+掺

杂浓度的增加, Tb3+的发射峰强度不断减弱, 与此

同时, Yb3+的近红外发光却是不断增强的。当 Yb3+

掺杂浓度增大到 14%后, 继续增加掺杂浓度, Tb3+的

发射峰强度停止减弱, 转而增强, 而 Yb3+的发射峰

强度继续增强。Yb3+发射峰强度的不断增强, 表明

24%的掺杂浓度仍没有达到 Yb3+在 Sr2B2O5 晶体中

的浓度猝灭点, 这与文献报道中 Yb3+的浓度猝灭点

(2%[25]、3%[26]、10%[24])相比有很大的提高, 而 Yb3+  

  

图 8  不同 Yb3+掺杂浓度的样品在 374 nm 紫外光激发下的发

射光谱图 

Fig. 8  Visible emission spectra and near-infrared (NIR) emis-
sion spectra excited at 374 nm of the sample doped with dif-
ferent Yb3+ concentrations 
Inset show change of the emission intensity with Yb3+ concentrations 

   

图 9  在 Sr2B2O5晶体中 Tb3+与 Yb3+之间的能量传递机理 

Fig. 9  Energy transfer mechanisms of Tb3+ and Yb3+ in 
Sr2B2O5 

 

作为掺杂物占比过大会对晶体的结构产生明显影响, 

因此继续增大 Yb3+掺杂量没有意义。Sr2B2O5 是单

斜晶体结构, 在这种非对称结构中, 离子浓度饱和

点更高, 所以在 Sr2B2O5 晶体中 Tb3+和 Yb3+显示出

更高的猝灭浓度。而浓度猝灭点的提高使得稀土离

子可以达到较高的掺杂浓度 , 从而提高下转换效

率。这说明 Sr2B2O5 作为发光材料的基质具有很好

的潜能。 

3  结论 

采用高温固相法在 900℃、还原气氛下可获得

Tb3+,Yb3+共掺杂的 Sr2B2O5 荧光粉, 测试并分析了

样品的激发光谱和发射光谱, 实现了 374 nm紫外光

激发的下转换近红外发光。在 374 nm(Tb3+: 7F6→
5D3)

紫外光激发下, 观察到可见光区 Tb3+:5D4→
7Fj (j=6, 

5, 4, 3)发光, 并检测到 Yb3+的 980 nm(2D5/2→
2F7/2)
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近红外发射。对不同 Yb3+掺杂浓度的样品进行光谱

测试发现, 随着 Yb3+浓度的增大, Tb3+的发射峰强

度先减弱后增强, 而 Yb3+在近红外的发射峰强度一

直增强。实验结果表明, 在 Sr2B2O5 晶体中, Tb3+与

Yb3+之间存在下转换合作能量传递, 与其他基质发

光材料相比, 在这种单斜晶体结构中 Yb3+具有更高

的猝灭浓度(>24%), 并且对近紫外光(374nm)的吸

收很强, 在光谱转换领域可能有很好地应用前景。 
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