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摘要： 研究了 Sb3+共掺对 BaSi2O2N2∶0.05Eu2+荧光粉发光性能的调控机制。采用高温固相法合成了 Ba-

（Si1−xSbx）2O2N2∶0.05Eu2+（x=0~0.10）系列样品，发现微量 Sb3+共掺能有效调控 Eu2+的局域晶体场环境，从而提升

其发光性能。并结合球磨后处理优化粒径分布。在最佳共掺量 x=0.03 时，样品性能显著优化：其发光强度提

升至未共掺样的 3 倍；在 400 nm 激发下的发射强度达到 380 nm 激发的 91%；共掺 Sb3+后荧光粉内/外量子效率

分别由 20.7%/18.9% 提升至 47.7%/43.6%；在 120 ℃下荧光热猝灭性能为 87.2%。基于该优化荧光粉封装的紫

光激发类太阳光 LED 器件，在 35 mA（0.5 W）驱动下，展现出优异的性能：显色指数 Ra 为 98，色保真度 Rf 达

97.25，色饱和度 Rg 为 100.4，发光效率 η 为 121.5 lm/W。该研究表明，Sb3+共掺是提升该类荧光粉性能的有效策

略，在高质量类太阳光照明领域具有应用潜力。
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Abstract： This study investigates the regulatory mechanism of Sb3+ co-doping on the luminescent properties of Ba⁃
Si2O2N2∶0. 05Eu2+ phosphors.  A series of Ba（Si1−xSbx）2O2N2∶0. 05Eu2+ （x=0-0. 10） samples were synthesized via 
the high-temperature solid-state method.  It was found that trace Sb3+ co-doping effectively modulates the local crystal 
field environment of Eu2+， thereby enhancing its luminescence performance.  Combined with post-treatment ball mill⁃
ing to optimize the particle size distribution， the sample with the optimal co-doping level （x=0. 03） exhibited signifi⁃
cantly improved properties.  Its emission intensity increased to three times that of the undoped sample.  The emission 
intensity under 400 nm excitation reached 91% of that under 380 nm excitation.  The internal and external quantum 
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efficiencies were enhanced from 20. 7% and 18. 9% to 47. 7% and 43. 6%， respectively.  The phosphor retained 
87. 2% of its initial luminescence intensity at 120 ℃ .  A violet-light-excited sunlight-like white LED device fabricat⁃
ed using the optimized phosphor demonstrated excellent performance under a driving current of 35 mA （0. 5 W）： a 
color rendering index （Ra） of 98， a color fidelity （Rf） of 97. 25， a color gamut （Rg） of 100. 4， and a luminous effi⁃
cacy （η） of 121. 5 lm/W.  This study indicates that Sb3+ co-doping is an effective strategy for enhancing the perfor⁃
mance of such phosphors， showing promising potential for applications in high-quality sunlight-like lighting.

Keywords： cyan phosphor； violet-light-excited； sunlight-Like； LED

1　引  言

由于 LED 照明具备节能高效、超长寿命、环

保无害、响应迅速且小巧灵活的优势，正快速取代

传统照明，而荧光粉的性能则是实现高效、稳定白

光输出的关键协同因素之一。随着生活品质提

升，“类太阳光健康照明”越来越受到人们的重视，

其通过模拟自然光光谱来改善视觉舒适度、调节

生物节律并促进心理健康，逐渐成为研究热点。

实现这一目标的关键在于紫光激发 LED 技术，它

能同时高效激发多色荧光粉，有效实现高显色指

数（CRI>95）和连续光谱。然而，当前紫光激发荧

光粉体系，特别是青光组分（~490 nm），普遍存在

效率低、热稳定性差等问题，制约了高品质 LED
的发展 [1-5]。因此，开发高效、稳定且色温可调的新

型紫光激发荧光粉，尤其是性能优异的青光材料，

对推动健康照明技术进一步发展至关重要。

在众多荧光粉体系中，氮氧化物具有结构稳

定、声子能量低、可容纳丰富价态离子等特点，这

使得它具有较好的发光性能及热/化学稳定性。

其中，BaSi2O2N2∶Eu2+作为一种高性能氮氧化物青

光荧光粉，凭借其高量子效率、卓越的热猝灭抗性

及良好的化学稳定性，成为蓝光激发 LED领域不可

或缺的关键材料。其发光为 Eu2+离子的 4f6 5d1→
4f7 允许跃迁，表现为峰值位于~490 nm 的单峰宽

带发射。然而，其固有的激发光谱主要集中于蓝

光区域，对紫光的响应比较微弱 [6-9]。这一特性使

得传统 BaSi2O2N2∶Eu2+难以满足紫光激发 LED 对

高效青光组分的迫切需求，极大地限制了其在全

光谱照明，特别是类太阳光 LED 中的应用潜力。

Eu2+的发光特性（激发/发射峰位、带宽、效率）

依赖于其 5d 轨道所处的晶体场环境。其 4f6 5d1激

发态能量受基质晶格的晶体场劈裂和共价性影

响，这为通过基质组分调控其发光行为提供了理

论基础。目前，针对 BaSi2O2N2∶Eu2+的性能调控主

要有以下几种方案。阳离子取代调控晶体场：

Ba2+位点掺杂，通过引入离子半径不同的阳离子

（如 Ca2+、Sr2+、La3+、Y3+、Lu3+、Ho3+）来改变 [BaO6]多
面体尺寸和键长，直接影响 Eu2+的配位环境，调整

晶体场强度和对称性，进而调制激发/发射光谱峰

位及带宽；Si4+位点掺杂：引入 Ge4+、Al3+等离子改

变 [Si（O，N）4 四面体的连接方式和键长/键角，间

接影响 Eu2+位点的晶体场，同时可能改变基质带

隙 [10-15]。合成工艺优化：合成方法（固相法、包覆

法、气相法等）、助熔剂（如 BaF2、NH4Cl、H3BO3
等）、反应气氛、形貌控制及粒径分布等工艺参数，

对产物相纯度、晶格完整性、缺陷浓度、颗粒形貌

乃至发光离子 Eu2+的局域环境均有显著影响，最

终影响其光学性能 [16-20]。

在稀土掺杂荧光粉体系中，引入 Sb3+离子可

以通过多重协同机制显著改善材料性能。首先，

其独特的 ns2电子构型产生强自旋轨道耦合效应，

形成高效的 3P1→1S0辐射跃迁（300~500 nm），通过

与稀土离子（如 Eu2+ 、Ce3+）的激发带重叠构建

[Sb3+→RE]能量传递通道，能量转移效率可达 80%
以上。同时，Sb3+特殊的离子半径（0. 076 nm）和配

位需求会引发晶格畸变，利用调控稀土离子局域

配位环境，实现发光峰位和半峰宽调控。这种多

机制协同作用为新型高效荧光材料的设计开发提

供了重要思路 [21-22]。

本文采用高温固相法，在BaSi2O2N2∶Eu2+体系中

引入 Sb3+离子进行共掺，构建了 Ba（Si1−xSbx）2O2N2∶
0. 05Eu2+新型荧光粉体系。Sb3+离子的引入导致

晶格局部畸变，通过调控 Eu2+周围的晶体场环境，

有效改善了传统 BaSi2O2N2∶Eu2+在紫光区域激发

效率低的问题，实现了紫光激发下高效、稳定的

青光发射。进而系统探究了 Sb3+共掺对荧光粉发

光效率、色坐标、热猝灭特性等关键性能的影响

规律与作用机理。同时，通过优化后处理工艺，

精细调控了荧光粉的粒径及微观形貌。最后，通
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过将 Ba（Si0. 97Sb0. 03）2O2N2∶0. 05Eu2+荧光粉与红、

绿、蓝荧光粉混合，成功封装出可被紫光激发的高

显色指数、高光效类太阳光白光 LED。

2　实  验

2. 1　样品制备

采用高温固相法合成了 Ba（Si1−xSbx）2O2N2∶
0. 05Eu2+ 系列化合物荧光粉。以 BaCO3（泰坦，

99. 95%）、SiO2（麦 克 林 ，99. 5%）、Si3N4（泰 坦 ，

99. 99%）、Eu2O3（阿拉丁，99. 99%）、Sb2O3（泰坦，

99. 99%）为原料，依据化学计量比称取各试剂，在玛

瑙研钵中手动搅拌使其初步混合后研磨 20 min。在

1 200 ℃保温 6 h制备第一步前驱体 Ba2SiO4∶0. 05Eu2+；

合成的前驱体再与一定比例的 Si3N4、Sb2O3用玛瑙

研钵研磨 20 min，将所得粉末置于氧化铝坩埚内，

在 5%H2/95%N2还原气氛下，于 1 450 ℃高温烧结。

待合成样品自然冷却至室温后，进行后续处理：采

用湿法球磨（氧化锆球为研磨介质，粉料∶球∶溶剂

质量比=1∶3∶1，转速 400 r/min，时间为 0~12 h）将其

细化，经筛网过筛后获得粒径较小的样品粉末，用

于后续结构、光学表征及器件封装。

2. 2　样品表征

使用 X 射线衍射仪（Ultima IV-185, Rigaku）测试

样品的物相及纯度，辐射源为 Cu 靶 Kα 射线（λ=

0. 154 05 nm），扫描范围 10°~70°，扫描速度 0. 02（°）/s，
工作电压/电流为 40 kV/40 mA。采用荧光光谱仪（F-

7000, HITACHI）及其附件测试样品的激发、发射光谱

和荧光热猝灭性能，激发源为 150 W 氙灯。利用扫

描电子显微镜（JSM-6510, JEOL）观察样品的形貌及

尺寸分布。使用绝对量子效率测试系统（AQS-1000, 
EVERFINE）测量样品的量子效率。采用 OHSP-

350M LED Fast-Scan Spectrophotometer（HOPOOCOL⁃
OR）测试封装后的类太阳光LED的电致发光特性。

3　结果与讨论

3. 1　物相与结构分析

图 1（a）为 共 掺 不 同 浓 度 Sb3+ 的 BaSi2O2N2∶
0. 05Eu2+样品的 X射线衍射（XRD）图谱。如图 1（a）
所示，样品的绝大部分衍射峰与单斜晶系 BaSi2O2N2
的标准衍射卡片（PDF#97-041-9451）吻合良好，为

BaSi2O2N2为样品的主相。同时，在 2θ≈13. 0°，26°，
29°位置观察到若干微弱的额外衍射峰。通过与标

准 PDF 卡片比对，这些杂峰说明样品中存在微量

Ba3Si6O9N4（PDF#97-041-5918），但杂相峰强度相对

较低。杂相的产生主要归因于反应过程中 SiO2原料

局部混合不均以及反应温度（1 450 ℃）下 Ba2SiO4向
BaSi2O2N2的转化可能不够充分。尽管存在微量杂

相，BaSi2O2N2的主相结构特征清晰。

如图 1（b）所示，BaSi2O2N2 属于正交晶系，空

间群为 Pbcn，SiX4（X=O，N）四面体在本材料中为

SiON3，N 共顶角，O 的另一端接 Ba。这种材料的

结构是一种层状结构，形成一个 Ba 的上下各是一

个 O，O 的另一端是 Si，Si的另一端是 3个 N，这 3个

N 被 3 个 Si 共用，从而形成 N、Si、O、Ba、O、Si、N 的

连续层次结构。 Sb3+的有效阳离子半径更接近

Si4+，Sb3+作为共掺物质按照离子半径大小匹配原

则占据 Si的位置 [23-24]。

3. 2　激发光谱与发射光谱

图 2（a）所示的 Ba（Si1−xSbx）2O2N2∶0. 05Eu2+样

品的激发光谱覆盖 250~480 nm 的宽谱范围，可分

为两个谱带：250~350 nm 及 350~480 nm 范围的能

带。其中，最强激发峰位于 380 nm，为 Eu2+离子的

图 1　（a）共掺不同浓度 Sb3+的 BaSi2O2N2∶0.05Eu2+的 XRD 图谱；（b）BaSi2O2N2的晶体结构图

Fig.1　（a）XRD patterns of BaSi2O2N2∶0.05Eu2+ with different Sb3+. （b）The crystal structure of BaSi2O2N2
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4f7 →4f6 5d1 跃迁。由于 Eu2+的 5d 轨道处于外层，

其能级受晶体场环境显著调控，导致 4f6 5d1 组态

发生能级劈裂，表现为多激发带特征。同时，相比

于 BaSi2O2N2∶0. 05Eu2+荧光粉，共掺 Sb3+的荧光粉

在紫光波段的吸收强度有较明显提升。这一特性

使其能与紫光 LED 芯片实现高效光谱匹配，为白

光及全光谱 LED 器件设计提供了关键材料基础。

图 2（b）显示，荧光粉在 380 nm 激发下，样品呈现中

心波长约 493 nm 的青光发射，源于 Eu2+的 4f6 5d1→
4f7 能级跃迁 [25]。随着 Sb3+离子共掺量的继续提

高，直至 x 为 0. 03 时，荧光粉的发光强度最高。同

时，Ba（Si0. 97Sb0. 03）2O2N2∶0. 05Eu2+的发光强度为

单掺 Eu2+体系 BaSi2O2N2∶0. 05Eu2+的 3 倍，表明 Sb3+

对 Eu2+发光具有显著的协同增强效应。当 Sb3+离

子的量继续增加时，该体系的荧光粉的发射强度

出现降低的现象。Sb3+共掺诱导的发光增强源于

其对 Eu2+局域晶体场环境的调控作用，其激发波

长在 380 nm 处的吸收能力更高。同时，由于 Sb3⁺
离子半径显著大于 Si4+，过量共掺会引发累积性晶

格畸变，降低局域对称性。这种对称性破坏改变

了晶体场分裂模式，更会显著增强电子 -声子耦

合，从而打开高效的非辐射弛豫通道。当共掺浓

度超过临界值（x>0. 03）后，非辐射能量耗散占据

主导，致使发光强度急剧衰减。

3. 3　荧光耐候性及热猝灭性能

图 3（a）展示了 Ba（Si0. 97Sb0. 03）2O2N2∶0. 05Eu2+

荧光粉在 85 ℃、85% 相对湿度的环境下，放置 7 天

的光致发光光谱。右上角的插图示出归一化后的

发光强度随老化时间的衰减百分比。初始状态

下，样品在 493 nm 处呈现一个强烈的发射峰。同

时该荧光粉在高湿热环境中（85 ℃/85% RH）荧

光强度先增大后减小，荧光增强的原因在于水分

子对激发光的折射和反射作用，使得荧光粉接收

更多的激发光。随着耐候性测试时间的延长，其

发光光谱强度呈现出系统性衰减，表明材料的发

光性能在高湿热条件下发生了退化。荧光粉的

热猝灭性作为评价其实际应用价值的核心指标，

反映了材料在高温条件下维持发光效率的能力，

图 3　（a）Ba（Si0. 97Sb0. 03）2O2N2∶0. 05Eu2+荧光粉的耐候性能；（b）不同荧光粉样品在 30~180 ℃范围内的荧光热猝灭性曲线

Fig.3　（a）Environmental stability of Ba（Si0. 97Sb0. 03）2O2N2∶0. 05Eu2+ phosphor.  （b）Thermal stability of different phosphor sam ⁃
ples within the temperature range of 30 ℃ to 180 ℃

图 2　（a）Ba（Si1−xSbx）2O2N2∶0. 05Eu2+样品的激发光谱；（b）Ba（Si1−xSbx）2O2N2∶0. 05Eu2+样品的发射光谱

Fig.2　（a）Excitation spectra of Ba（Si1−xSbx）2O2N2∶0. 05Eu2+.  （b）Emission spectra of Ba（Si1−xSbx）2O2N2∶0. 05Eu2+
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对大功率 LED 较为重要。如图 3 （b）所示，通过变

温 光 谱 测 试 系 统 研 究 了 Ba（Si0. 97Sb0. 03）2O2N2∶
0. 05Eu2+荧光粉的热猝灭行为。高温下荧光强度

降低主要是因为温度升高 , 晶格内部声子散射加

剧 , 造成非辐射跃迁概率提高。随着温度升高，

493 nm 特征发射峰强度呈现渐进衰减趋势，但在

120 ℃高温下仍可保持初始发光强度的 87. 2%。

这种稳定性源于[SiON3]四面体构建的刚性骨架结

构，其高共价键比例（>60%）有效抑制了高温声子

振动引起的非辐射跃迁，同时 Sb3+共掺形成的强

晶体场进一步稳定了 Eu2+的 5d 激发态能级 [26-27]，证

实材料具有较好的抗热猝灭特性。这一特性使该

荧光粉能够适配大功率 LED 芯片，在持续工作过

程中有效维持器件的光输出稳定性与色坐标一

致性。

3. 4　不同球磨时间对荧光粉发光性能的影响

如图 4 所示，通过扫描电子显微镜观察了 Ba-

（Si0. 97Sb0. 03）2O2N2∶0. 05Eu2+荧光粉颗粒在不同球

磨时间下的形貌与粒径分布变化。初始状态（0 h）
下，颗粒尺寸较大且形貌不规则，粒径分布较宽；

随着球磨时间延长至 2~6 h，颗粒逐渐破碎，平均

尺寸减小，如球磨 2 h、4 h、6 h时，颗粒粒径持续减小

且粒径分布变窄；当球磨时间达到 8~12 h，颗粒细化

效果显著，8 h（图 4（e））时粒径更小且分布更为均

匀，12 h（图 4（f））时颗粒达较小尺寸且分布趋于

稳定，稳定值约为 2. 5 μm。这表明球磨工艺可有

效调控荧光粉的颗粒尺寸及其均匀性，为优化其

发光性能提供了形貌学依据。

由图 5 可以看出，随着球磨时间的增加，荧光

粉的荧光发射强度出现先增高后降低的趋势，其

中球磨 6 h发光强度是未进行球磨样品的 1. 24倍。

粒径变化对发光强度的影响机制可归纳如下：

（1）比表面积效应：粒径减小导致比表面积增大，

增大了荧光粉与激发光的有效接触面积，从而提

高光吸收概率及载流子激发效率，最终增强发光

强度；（2）表面猝灭阈值效应：当粒径低于临界尺

寸时，急剧增大的比表面积将诱导大量表面缺陷

形成，并引发表面能级重构。这些因素会显著增

加非辐射复合通道，导致发光效率与亮度下降，最

终抵消小粒径的增益效应 [28]。

图 4　（a）~（f）Ba（Si0.97Sb0.03）2O2N2∶0.05Eu2+样品在不同球磨时间的微观形貌及粒径分布

Fig.4　（a）-（f）Micro-morphology and particle size distribution of Ba（Si0.97Sb0.03）2O2N2∶0.05Eu2+samples with varying ball-mill⁃
ing time

图 5　Ba（Si0. 97Sb0. 03）2O2N2∶0. 05Eu2+样品在不同球磨时间

下的荧光发射光谱

Fig.5　PL emission spectra of Ba（Si0. 97Sb0. 03）2O2N2∶0. 05Eu2+ 
samples at different ball-milling time
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3. 5　荧光粉色坐标及封装器件分析

如图 6（a）所示，Ba（Si0. 97Sb0. 03）2O2N2∶0. 05Eu2+

荧光粉的 CIE1931 色坐标为（0. 089, 0. 447），位于

青光区域，这与该样品在 400 nm 紫光激发下的发

光颜色一致。为评估Ba（Si0. 97Sb0. 03）2O2N2∶0. 05Eu2+

荧光粉的实际应用潜力，将其作为青光组分，与红

色荧光粉 Ca12Sr3Al16Si14O28N16∶Eu2+、绿色荧光粉

Ba0. 65Sr1. 35SiO4∶Eu2+、蓝色荧光粉 Sr3. 2Mg1. 7（PO4）3Cl∶
0. 1Eu2+按特定质量比混合，所得混合荧光粉与紫

外光固化胶按 1∶1 的质量比均匀混合后，涂敷于

LED 晶片表面并经紫外光固化制成器件。所采用

的 LED 芯片为三安光电生产的倒装结构芯片，发

射波长为 420 nm。将上述混合好的荧光胶涂敷

于芯片表面，成功制备了图 6（a）类太阳光 LED 器

件。器件在 35 mA 驱动电流（对应功率约 0. 5 W）

下，使用积分球进行光学性能测试。如图 6（b）所

示，制备 LED 器件的电致发光光谱覆盖了整个可

见光区域，与太阳光谱相似，实现了连续光谱发

射。在 35 mA 驱动电流（功率为 0. 5 W）下测试，

该 LED 器件的色饱和度指数 Rg 为 100. 4，色保真

度指数 Rf为 97. 25，显色指数 Ra 为 98，发光效率 η

达到 121. 5 lm/W。

4　结  论

本文针对紫光激发类太阳光 LED 用青光荧光

粉需求，采用固相反应合成了 Ba（Si0. 97Sb0. 03）2O2N2∶
0. 05Eu2+荧光粉。其激发光谱覆盖 250~480 nm，

与紫光/蓝光 LED 芯片匹配良好。在 380 nm 激发

下发射峰位于 493 nm，呈现明亮青色荧光；适量

的 Sb3+共掺通过调控 Eu2+的局域晶体场环境，显著

提升了材料的发光强度、紫光吸收效率，其最佳发

光强度为未共掺样品的 3 倍。材料同时具备良好

的热猝灭性能（@120 ℃ =87. 2%）与高量子效率

（IQE/EQE=47. 7%/43. 6%）。通过球磨时间优化

有效调控颗粒粒径与表面状态，进一步提高了发

光效率。以该荧光粉为青光组分，与红绿蓝荧光

粉按特定质量比混合，搭配 420 nm 紫光芯片，成

功制备了类太阳光 LED 器件。该器件发射连续

光谱覆盖可见光全波段，在 35 mA 驱动电流下（功

率 =0. 5 W），器件色保真度（Rf=97. 25）、显色指数

（Ra=98）、色饱和度（Rg=100. 4）及发光效率（η =
121. 5 lm/W）均满足健康照明要求。综上所述，

Sb3+共掺能有效改善 BaSi2O2N2∶Eu2+荧光粉在紫光

激发波段的发光性能。本研究为开发应用于高质

量类太阳光健康照明的高效紫光激发青光荧光材

料提供了新的思路。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址：

http://cjl. lightpublishing.cn/thesisDetails#10.37188/
CJL.20250249

图 6　（a）Ba（Si0. 97Sb0. 03）2O2N2∶0. 05Eu2+及类太阳光 LED 色坐标（插图为 400 nm 紫光下 Ba（Si0. 97Sb0. 03）2O2N2∶0. 05Eu2+荧

光粉和封装的类太阳光 LED 照片）；（b）封装后的类太阳光 LED 的电致发光光谱

Fig.6　（a）CIE chromaticity coordinates of Ba（Si0. 97Sb0. 03）2O2N2∶0. 05Eu2+ and as-fabricated sunlike LED （inset shows a photo⁃
graph of the phosphor illuminated under 400 nm violet and as-fabricated sunlight-like LED）.（b）Electroluminescence 
（EL） spectrum of the as-fabricated sunlike LED
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