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王兆武 1， 朱德荣 1*， 李 豪 1， 李素芳 1， 沈俊芳 1， 
赵鹏博 1， 闵志宇 2*， 姬海鹏 3*

（1. 洛阳理工学院  智能制造学院， 河南  洛阳  471023；
2. 河南机电职业学院， 河南  郑州  451191；

3. 郑州大学  材料科学与工程学院， 河南  郑州  450001）

摘要： Mn4+激活红光荧光氟化物是白光发光二极管用荧光材料的研究热点之一，其宏观晶体在耐水解劣化、

热猝灭、量子效率等方面具有显著优势。本文对 Mn4+激活氟化物荧光晶体的体系、制备方法、发光性能等进行综

述，详细阐述了溶剂挥发法、基质晶体合成+离子交换两步法、溶剂交换法、氟化相转变法、降温结晶法及其优缺

点。讨论了当前宏观晶体在制备过程中亟待解决的问题，包括 Mn4+价态稳定性控制、氟化物基质溶解度调控、环

保等问题。最后对该类材料的应用等进行了展望，以期对高效 Mn4+激活红光荧光晶体的研发有所裨益。
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Abstract： Mn⁴⁺-activated red-emitting fluoride phosphors are among the research hotspots for white light-emitting 
diodes （WLEDs）.  Their macroscopic crystal forms demonstrate pronounced advantages in hydrolytic resistance， 
thermal quenching， and quantum efficiency.  This review summarizes the representative systems， synthetic protocols 
and photoluminescence properties of Mn4+-activated fluoride crystals.  The solvent evaporation， host-crystal synthesis 
followed by ion exchange， solvent exchange， fluoride-phase transformation and cooling crystallization are compared 
in detail， and their respective merits and limitations are highlighted.  Key challenges that remain to be addressed dur⁃
ing crystals growth are discussed， including stabilization of the Mn4+ valence state， regulation of fluoride host solubili⁃
ty， and the requirement for environmentally benign processes.  Finally， future application prospects are outlined， 
with the aim of accelerating the development of high-performance Mn4+-activated red-emitting fluoride crystals.
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1　引 言

2016 年，美国通用电气公司（GE）成功地将

K2SiF6∶Mn4+（Trigain）荧光粉商业化应用于白光发

光 二 极 管（White light emitting diodes，WLEDs）
中，其作为液晶显示背光源可实现超高色域显示。

Mn4+激活的氟化物荧光粉逐渐成为最著名的锐线

发射红色荧光粉 [1]。这是由于其具有以下独特优

势：（1）在蓝光区域（~460 nm）宽带吸收，在红光

区域（~630 nm）窄带发射，与蓝光 LED 芯片匹配性

优；（2）室温合成，适于规模化生产；（3）锰属于过渡

金属元素，原材料丰度高，储量大；（4）反常热猝灭

性，在工作温度下能够保持高量子效率发光。

然而，该类荧光粉长期遭受一些问题的困扰，

包括：（1）耐水解老化性能差 [2]。在潮湿环境中，

氟化物红色荧光粉表层的 [MnF6]2−易水解为棕黑

色的 MnO2，导致其所封装的 WLEDs 寿命受到制

约。 （2）外量子效率低。Mn4+的发光源自 2E→ 4A2能
级的自旋禁戒跃迁，由电偶极跃迁选律可知，其跃

迁几率低 [3-4]。  （3）用于大功率照明时，易发生吸

收饱和。Mn4+激活氟化物荧光粉荧光寿命通常较

长，为 4~9 ms，将其应用于大功率 WLED 或激光

照明器件时，难以满足高通量光转换的需求。

Mn4+激活红色荧光粉通常经液相法合成，其

产物通常为微米级多晶粉末，存在大量晶界等，有

机封装时导致光线入射和出射过程中发生散射、

重吸收等情况 [5]。尺寸较大的晶体颗粒，晶界数

量、缺陷浓度、比表面积以及晶体内部的结晶完美

程度均优于多晶粉末颗粒。相对于多晶粉末，制

备大尺寸晶体颗粒可显著克服上述问题，获得耐

水解老化性好、量子效率高、低热猝灭的综合发光

性能优的荧光材料。

Mn4+激活宏观晶体的荧光性能在多方面优于

其对应多晶粉末，包括：（1）发光量子效率显著优

于多晶粉末。Wang 等 [5]采用溶剂挥发法所制备

Cs2GeF6∶Mn4+、Cs2SiF6∶Mn4+、Cs2TiF6∶Mn4+单晶体

的外量子效率分别是 66. 9%、63. 2%、52. 8%，而

将这些单晶体研磨成多晶粉末后，其外量子效率

分别下降至 37. 7%、37. 9%、32. 2%。  （2）大尺寸

晶体易于分散，抑制团聚。多晶粉末颗粒团聚成

二次颗粒，不但会导致光线的散射和重吸收 [5-6]，而

且由于颗粒间接触热阻的出现，影响 WLEDs 器件

的散热性 [7]。  （3）宏观晶体耐水解老化性能优于

多晶粉末。在潮湿环境中，荧光粉中的 Mn4+离子

易与水发生反应，这种水化反应是从颗粒表面开

始的，荧光粉比表面积的大小和表面结晶度直接

影响水解水化反应的速率。Cs2GeF6∶Mn4+、Cs2SiF6∶
Mn4+、Cs2TiF6∶Mn4+单晶体的耐水解老化性能远优

于其研磨所得粉末 [5]。  （4）高导热性能。对于大

功率 WLED 或者激光照明器件，封装材料的散热

性能直接制约着其使用寿命，块体荧光材料的热

导率远高于有机树脂粘结剂（环氧树脂、硅树脂），

全无机封装可显著改善器件散热性能 [6-7]。  （5）高

热猝灭性能。荧光热猝灭部分是由于激发态的电

子吸收晶格中的能量发生非辐射跃迁所致，完美

的晶格将减少这种非辐射跃迁的概率，提高热猝

灭温度。Zhou 等 [6]经溶剂挥发法制备的 K2SiF6∶
Mn4+单晶体升温至 200 ℃时，其发光强度为室温

时 的 100. 8%，而 其 对 应 的 多 晶 粉 末 则 降 低 为

87. 1%。

本文综述了 Mn4+激活氟化物红色荧光晶体的

材料体系、制备方法及其优缺点、发光性能调控

等，总结了当前该类晶体合成过程中面临的挑战，

并对该类晶体的应用和发展趋势进行了展望。

2　材料体系

Mn4+激活氟化物荧光晶体的发光性能与其材

料体系密切相关，依据阳离子类型的不同，将当前

已报道的该类材料分成四类，包括碱金属氟化物

体系、碱土金属氟化物体系、铵的氟化物体系和复

合阳离子氟化物体系。

碱金属氟化物体系通式为 A₂XF₆∶Mn⁴⁺（A=Cs+，

Rb+，K+，Na+；X=Ge4+，Si4+，Ti4+），是目前研究最多的

材料体系。该类基质在氢氟酸溶液中溶解度较高，

已通过溶液法制备出毫米级单晶，典型代表包括

Rb₂XF₆∶Mn⁴⁺（X=Ge4+，Si4+，Ti4+）[8-9]、Cs₂XF₆∶Mn⁴⁺（X=
Ge4+，Si4+，Ti4+）[5]、K₂SiF₆∶Mn⁴⁺[10-12]、Na₂SiF₆∶Mn⁴⁺ [13]等。

碱土金属氟化物体系以 AXF₆∶Mn⁴⁺（A=Ca2+，

Sr2+，Ba2+等；X4+=Si4+，Ge4+，Ti4+，Zr4+等）为通式，该类

基质在氢氟酸溶液中的溶解度低，难以通过溶液

法制备大尺寸晶体。目前已报道的该类晶体材料

只有 BaTiF6∶Mn4+，其尺寸仅 0. 3 mm[14]。

铵的氟化物体系是以铵根离子为阳离子的氟

化物，由于铵盐在氢氟酸中的溶解度高，易通过溶

液制备其大尺寸晶体，目前已实现厘米级晶体制

备，包括（NH4）3SiF7∶Mn4+和（NH4）2SiF6∶Mn4+[15-16]。

复合阳离子氟化物体系通过两种或多种阳
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离子共掺杂形成复合氟化物基质，突破单一阳离

子基质的性能局限，实现了 Mn4+配位环境与发光

性 能 的 调 控 ，典 型 代 表 为 Rb ₂ NaAlF ₆∶Mn ⁴ ⁺ 和
Rb₂NaAlF₆∶Mn⁴⁺, Mg²⁺[17]。

3　制备方法

已报道的合成方法主要包括溶剂挥发法、基

质晶体合成+离子交换两步法、溶剂交换法、氟化

相转变法、降温结晶法。

3. 1　溶剂挥发法

将前驱物溶入溶剂（氢氟酸）中，通过溶剂挥

发使溶液过饱和而析晶。基质前驱物和掺杂剂

（K2MnF6）溶入溶剂时，需呈近饱和状态，避免溶

液中残留颗粒造成晶体数量无法控制。

2016 年，Adachi 等 [8]率先报道了三方结构的

Rb2TiF6∶Mn4+和立方结构的 Rb2SiF6∶Mn4+两种单

晶荧光颗粒（图 1（a）、（b））。其采用溶剂挥发法

进行晶体生长，即首先将 XO2（X=Si, Ti）和 Rb2CO3
按照化学计量比溶入氢氟酸溶液中，然后加入锰

源 KMnO4，混合溶液在室温（300 K）避光条件下静

置数天，生长出单晶颗粒。Rb2SiF6∶Mn4+单晶呈立

方晶系形貌，而 Rb2TiF6∶Mn4+单晶呈三方晶系形

貌 ，直 径 最 大 可 达 ~8 mm，厚 度 可 达 ~2 mm。

Rb2TiF6∶Mn4+单晶体的内量子效率（IQE）为~92%，

将其研磨后则降低为~76%。2018 年，Adachi 等 [9]

合成了六方结构的 Rb2GeF6∶Mn4+单晶颗粒，其呈

六方单锥形貌（图 1（c）），基面直径为~3 mm，具有

强零声子线发光，内量子效率（IQE）为~87%，而其

研磨所得粉末的 IQE 为~74%，这是由于研磨过程

中产生了非辐射复合路径所致。

2020 年 ，Wang 等 [5] 报 道 了 Cs2XF6∶Mn4+（X= 
Ge，Si，Ti）毫米级单晶体（图 1（d）~（i））。其采用

溶剂挥发法进行制备，即室温下分别将 GeO2、
H2SiF6、H2TiF6 与 CsF 和 K2MnF6 溶入氢氟酸溶液

中，经 10 天生长，得到 Cs2XF6∶Mn4+（X=Ge，Si，Ti）
单晶体，其尺寸约 5 mm，呈黄色。Cs2GeF6∶Mn4+、

Cs2SiF6∶Mn4+ 、Cs2TiF6∶Mn4+ 单 晶 体 的 EQE 分 别

为 66. 9%、63. 2%、52. 8%，将它们研磨成粉末（尺

寸 <0. 075 mm），EQE 分布降低至 37. 7%、37. 9%、

32. 2%。经极端湿度测试，Cs2XF6∶Mn4+单晶体的

耐水解老化性远优于其研磨所得粉末。Cs2GeF6∶
Mn4+单晶体浸入水中 7 h，可保留其初始发光强度

的 81%，而其研磨所得粉末发光强度降至初始值

的 9%。Cs2SiF6∶Mn4+和 Cs2TiF6∶Mn4+单晶体也具有

远优于其研磨所得粉末的耐水解老化性能。将这

些单晶体应用到 WLEDs 器件中，在实现低相关色

温和高显色指数的条件下，仍具有很高的流明效

率，20 mA驱动电流下其流明效率高达 193 lm·W−1。

2020 年，Zhou 等 [6] 报道了毫米级的 K2SiF6∶
Mn4+（KSFM）单晶体（图 1（j）、（m））。其将 H2SiF6、
KF、K2MnF6溶入氢氟酸溶液中制得 K2SiF6∶Mn4+的

饱和溶液，室温下在通风橱中使得溶剂挥发从而析

出晶体。KSFM 晶体呈黄色，尺寸在 200~1 000 μm
之间。KSFM 单晶的 EQE 高达 78. 2%，远高于其

对应粉末的 67. 5%。在 200 ℃下，KSFM 单晶零热

猝灭，发光强度为室温条件下的 100. 8%，而其对

图 1　（a）Rb2TiF6∶Mn4+、（b）Rb2SiF6∶Mn4+［8］、（c）Rb2GeF6∶
Mn4+［9］晶体的显微图片；（d）、（g）Cs2GeF6∶Mn4+，（e）、

（h）Cs2SiF6∶Mn4+ ，（f）、（i）Cs2TiF6∶Mn4+［5］，（j）、（m）

K2SiF6∶Mn4+［6］，（k）、（n）Rb2GeF6∶Mn4+［10］晶体在可见

光和蓝光/紫外光激发下的数码图片；（l）Rb2Na-AlF6∶
Mn4+晶体和（o）Rb2NaAlF6∶Mn4+，Mg2+晶体在白光下

的数码照片［11］

Fig.1　Photomicrograph images of （a）Rb2TiF6∶Mn4+ ， （b）
Rb2SiF6∶Mn4+［8］， and （c）Rb2GeF6∶Mn4+ ［9］ crystal phos⁃
phors. Photograph images of （d） and （g） Cs2GeF6∶
Mn4+， （e） and （h）Cs2SiF6∶Mn4+， （f） and （i）Cs2TiF6∶
Mn4+［5］， （j） and （m） K2SiF6∶Mn4+［6］， （k） and （n）
Rb2GeF6∶Mn4+ ［10］ crystal phosphors under visible light 
and blue/ultraviolet light. Digital images of （l）
Rb2NaAlF6∶Mn4+ and （o）Rb2NaAlF6∶Mn4+，Mg2+［11］ 
crystal phosphors under white light
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应多晶粉末则降低为 87. 1%。此外，KSFM 单晶

浸入水中 12 h，仍可保持初始发光强度的 97. 6%，

而相应多晶粉末则劣化为初始值的 80. 8%。其单

晶所制备器件散热性优于多晶粉末所制备器件。

2024 年，Yang 等 [10]制备了 Rb2GeF6∶Mn4+荧光

晶体（图 1（k）、（n））。其制备过程如下：首先，将

GeO2溶入氢氟酸溶液中，制得 H2GeF6溶液；然后，

将其与适量锰源 K2MnF6和适量氢氟酸混合，制得

前驱物饱和溶液；最后，将其置于开放、避光的环

境 下 ，进 行 溶 剂 挥 发 ，生 长 晶 体 。 所 制 备 的

Rb2GeF6∶Mn4+晶体尺寸为 2~3 mm，黄色，呈六方

柱状形貌，表面光滑，在蓝光激发下可发射明亮红

光（图 1（k）、（n）），EQE 和 IQE 分别为 97% 和 54%，

浸水 7 h 后仍可保持初始发光强度的 93%。所封

装 WLEDs 器件在 20 mA 驱动电流下，流明效率为

137. 8 lm·W−1，相关色温为 2 296 K。

2025 年 ，Chen 等 [11] 制 备 了 Rb2NaAlF6∶Mn4+

（RNAFM）红色荧光晶体，为了进一步提高该晶体

的发光性能，在该晶体中进一步掺杂了 Mg2+，制得

Rb2NaAlF6∶Mn4+ , Mg2+（RNAFMM）晶体。其制备

过程如下：首先，在剧烈搅拌下将 K2MnF6 溶入氢

氟酸，在冰水浴中将 Rb2CO3 加入，搅拌 4 h，制得

Rb2MnF6 沉淀；然后，将 NaF、Al（OH）3、Rb2CO3 混
合并溶入氢氟酸溶液，随后将 Rb2MnF6 溶入该溶

液，剧烈搅拌 6 h，制得前驱物饱和溶液；室温下，

经 5 天溶剂挥发，生长出 RNAFM 晶体。RNAFMM
晶体的制备过程与以上过程相似。这两种晶体

尺寸均为~2 mm，在白光下呈黄色（图 1（l）、（o））。

RNAFM 和 RNAFMM 晶 体 的 EQE 分 别 可 达 到

38. 71% 和 50. 91%，Mg2+的共掺杂有效提高了发

光效率。在去离子水中浸泡 7 h，RNAFM 晶体

和 RNAFMM 晶体分别能保持初始发光强度的

88% 和 85%。 封 装 所 装 配 WLEDs 流 明 效 率 为

118. 48 lm·W−1，具有 109. 2% NTSC 的宽色域。

3. 2　基质晶体合成+离子交换两步法

为了降低氢氟酸的使用量，可在非氢氟酸的

绿色溶剂中先期制备基质晶体，随后采用离子交

换的方法将 Mn4+发光离子掺杂到晶体基质中。

即首先通过溶剂挥发或降温结晶过程合成纯相

氟化物基质晶体，随后通过离子交换反应将 Mn4+

掺杂进入基质晶体，获得 Mn4+激活的晶体荧光

材料 [12-13]。

2020年，Deng等[13]报道了厘米级的（NH4）3SiF7∶

Mn4+复盐单晶体。其采用水相蒸发结晶与离子交

换两步法进行制备（图 2（a）），即首先将（NH4）2SiF6
与 NH4HF2粉末按一定量比溶入水中制备成母液，

经室温溶剂挥发，先期生长出纯相（NH4）3SiF7 单
晶体；随后在培养皿中，将溶入 K2MnF6 的新鲜母

液滴加到所制备的单晶体上，经快速离子交换（<
1 min）实现 Mn4+离子掺杂，得到（NH4）3SiF7∶Mn4+荧

光单晶。采用类似的方法，Deng 还制备了（NH4）2- 
SiF6∶Mn4+单晶体。  （NH4）3SiF7∶Mn4+晶体呈长棱

柱状，长 3~8 mm，宽 1~2 mm，IQE 为 66. 8%，吸收

率（AE）为 58%，EQE 为 38. 7%，荧光寿命为 4. 6 ms，
其封装所制备的 WLED 器件可实现高色域显示，

NTSC 值达到 122. 8%。

2021 年，作者 [12] 采用降温结晶与离子交换

两步法合成了 Na2SiF6∶Mn4+荧光晶体（图 2（b）~（c））。

首先，利用 Na2SiF6溶解度随温度下降而减小的特

性，将饱和溶液从高温（90 ℃）降至室温（20 ℃）生

长出未掺杂的纯相 Na2SiF6晶体，其呈均一柱状形

貌，长 2~3 mm；将其浸入溶解了 K2MnF6的氢氟酸

溶液中，经室温离子交换反应进行 Mn4+掺杂。与

多晶粉末相比，经 Mn4+↔Si4+阳离子交换对单晶进

行 Mn4+ 掺杂效率低下，而且存在副反应发生。

Mn4+掺杂的 Na2SiF6 晶体表现出峰值位于 617 nm
的强零声子线发光。

图 2　（a）（NH4）3SiF7∶Mn4+晶体离子交换示意图［13］；（b）~
（c）Na2SiF6∶Mn4+晶体在可见光和紫外光下的数码

图片［12］

Fig.2　（a）Schematic of fast ion exchange of （NH4）3SiF7∶Mn4+ 
crystal［13］. Photograph images of （b） and （c）Na2SiF6∶
Mn4+ crystal under visible light and ultraviolet light［12］
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3. 3　溶剂交换法

调控溶质在氢氟酸溶液中溶解度的策略，除

了通过溶剂挥发之外，还可以通过降温、溶入低溶

解度溶剂等手段。溶剂交换法采用溶入低溶解度

溶剂的方式调控溶质在溶液中的溶解度，即首先

将溶质溶入一种对其溶解度高的溶剂中，随后将

另一种对溶质溶解度低的溶剂经挥发扩散到溶液

中，使得溶质在溶液中过饱和而析晶 [7]。

Zhou 等 [7]报道了厘米级的 Cs2TiF6∶Mn4+（CT⁃
FM）单晶体（图 3（b）~（d））及经外延生长所得到

的 Cs2TiF6∶Mn4+ @Cs2TiF6（CTFM@CTF）核壳结构

晶体（图 3（e）~（f））。其采用溶剂交换法进行晶体

生长（图 3（a）），即将 K2MnF6、CsF、H2TiF6 溶入氢

氟酸溶液中，随后将该混合溶液与乙醇一起放入

密闭容器中，经气相扩散，乙醇逐渐溶入溶液中，

Cs2TiF6∶Mn4+单晶体逐渐析出。Cs2TiF6 壳层则是

将所得 CTFM 晶体投入无 K2MnF6 的母液中，外延

生长所得。CTFM 最大尺寸约 11. 0 mm×3. 5 mm×
1. 5 mm，呈黄色，IQE 高达 98. 7%，而其微米级多

晶粉末 IQE 仅为 30. 5%，其 EQE 也比其多晶粉末

高 2 倍多。在双 85 实验（湿度 85% 和温度 85 ℃）

条件下，CTFM 单晶经 48 h 劣化其发光强度几乎

仍是初始值的 100%，而其多晶粉末仅经 6 h 劣化

即降为初始值的 10%。外延生长所制备 CTF 壳层

可进一步提高其耐水解老化性能。

3. 4　氟化相转变法

2021 年，作者 [14]利用 BaTiOF4 氟化相转变为

BaTiF6 的过程，开发出一种室温生长 BaTiF6∶Mn4+

晶体的方法。氟化相转变法是一种外延生长策

略。作者在研究 BaTiOF4∶Mn4+合成策略时发现，

在氢氟酸溶液中，BaTiOF4 溶解后转化为 BaTiF6，
采用水热法制备的 BaTiOF4 前驱物结晶度较高，

其溶入氢氟酸需要较大的驱动力，溶解速度较慢，

这一缓释过程可为 BaTiF6∶Mn4+晶体生长持续提

供结构构建单元 [TiF6]2− 、Ba2+ ，经持续多次少量

加料，在室温条件下，实现了 BaTiF6∶Mn4+晶体（图

4（c）~（d））的外延生长，尺寸可达 300 μm。BaTiF6∶
Mn4+晶体呈柱状、黄色（图 4（a）~（b）），耐水解老

化性能优，浸入水中 1 h 可保持初始发光强度的

92. 9%。

3. 5　降温结晶法

在氢氟酸溶液中，前驱物溶液的溶解度多数

对温度敏感，因此，可通过降温的方式降低溶剂体

系的溶解度，从而析出氟化物荧光晶体。

2021 年，作者课题组 [15]成功地将降温结晶法

引入该类晶体的制备中，实现了 K2MnF6∶Si4+, NH4+

晶体（图 5（a）~（b））的制备，整个生长过程在低温

条件下进行，这有益于溶液中 Mn4+离子保持价态

稳定。其制备过程如下：首先，按照化学计量比，

将 K2MnF6溶入氢氟酸中，然后依次加入 H2SiF6溶
液、NH4F；在持续搅拌下，滴入氢氟酸，直至悬浮

物全部溶解，溶液透明，形成含 [MnF6]2−/K+/[SiF6]2−/
[NH+

4]离子的饱和溶液；4 000 r·min−1/3 min 离心，

取上部溶液并转移至 50 mL 离心管中，避免过

图 4　（a）~（b）BaTiF6∶Mn4+晶体的光学显微照片；（c）~（d）
BaTiF6∶Mn4+晶体的 SEM 图片［14］

Fig.4　（a）-（b） Optical images of BaTiF6∶Mn4+ crystal. （c）-
（d） The SEM images of BaTiF6∶Mn4+ crystal［14］

图 3　（a）CTFM 单晶制备示意图；（b）CTF 晶体；（c）~（d）
CTFM 晶体；（e）CTFM@CTF 核壳结构晶体的数码照

片；（f）CTFM@CTF 核壳结构晶体荧光显微照片［7］

Fig.3　（a）Illustration of the CTFM single crystal prepara⁃
tion. （b）Photograph images of CTF crystal. （c）-（d）
CTFM crystal. （e）CTFM@CTF core-shell structural 
crystal. （f）Photograph under fluorescence microscope 
of CTFM@CTF crystal［7］
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量晶核形成；置于乙醇浴中，以−2 ℃·h−1 速率从

20 ℃降温至 − 60 ℃，在饱和溶液中逐渐生长出

K2MnF6∶Si4+, NH+
4 晶体。在可见光下，该晶体体色

为鲜艳的黄色（图 5（a）），尺寸为 1~2 mm，呈六方

单锥或六方双锥形貌（图 5（b）），AE、IQEmax 和
EQEmax分别可达到 92%、74. 3% 和 68. 9%。

2024 年，本课题组 He 等 [16]采用一步降温结晶

法制备了 Na2SiF6∶Mn4+晶体（图 5（c）~（d））。与前

期的基质晶体合成+阳离子交换两步法所制备的

Na2SiF6∶Mn4+晶体 [12]相比，可实现 Mn4+离子在晶体

内部的均匀掺杂。在高浓度氢氟酸（40%）中，

Na2SiF6基质的溶解度低，难以实现一步降温法进

行晶体生长，采用较低浓度的氢氟酸（20%）提高了

Na2SiF6基质在溶液中的溶解度，实现了该晶体的

制备。其典型制备过程：将 Na2SiF6、K2MnF6溶入氢

氟酸（20%），制得饱和溶液；4 000 r·min−1/3 min 离

心取上清液，以避免过量形核，置于乙醇浴中以

−1 ℃/30 min 的速率从 20 ℃降温至−40 ℃，析出晶

体。该晶体呈浅粉色，柱状形貌（图 5（c）~（d）），

尺寸可达几毫米，在 365 nm UV 光激发下可发射

红色荧光，具有远优于其对应多晶粉末的耐水解

老化性能。

同年，本课题组 Zhang 等 [17]制备了 K2SiF6∶Mn4+

晶体（图 5（g）~（h））。其典型制备过程：按照化学

计量比，将 K2MnF6、KF 依次溶入氢氟酸中；在持

续搅拌下，将 H2SiF6溶液滴加到上述溶液中，在该

过程中出现少量沉淀物；随后添加适量氢氟酸，将

沉淀物溶解，得到透明的含有 K+/[MnF6]2−/[SiF6]2−

离子的饱和溶液；将溶液 4 000 r·min−1/3 min 离

心，取上清液，以免过量形核；随后在乙醇浴中，以

−2 ℃·h−1速率，从 20 ℃降温至−60 ℃，析出 K2SiF6∶
Mn4+晶体。产物呈黄色（图 5（g）），尺寸为~1 mm，

呈立方或六方双锥形貌（图 5（h）），AE、IQEmax 和
EQEmax分别可达到 92. 1%、85. 4% 和 78. 5%，热猝

灭温度（T1/2）超 500 K。所封装 WLEDs 在 20 mA
驱动电流下，流明效率为 192. 1 lm·W−1，显色指数

（Ra）为 87. 5。2025 年，本课题组 Dong 等 [18]系统研

究了降温速度、初始保温、单次/多次保温等结晶

关键参数对 K2SiF6∶Mn4+晶体形成的影响，成功制

得尺寸接近单分散的晶体颗粒。图 5（i）所示为所

制备尺寸为 2 mm、1 mm 和 0. 5 mm 晶体，阐明了

晶体尺寸与发光效率之间的关系，尺寸越大，性能

越好，大尺寸晶体的量子效率、热猝灭性、耐水解

老化性能均显著优于小尺寸晶体。

2025 年 ，作 者 采 用 降 温 结 晶 法 [19] 制 备 了

（NH4）2SiF6∶Mn4+晶体，该晶体在可见光下呈黄色

（图 5（e）~（f）），尺寸可达~3 mm，在紫外光激发下

可发射明亮红光。有趣的是，Mn4+ 离子掺杂对

（NH4）2SiF6 基质的晶体结构产生了关键影响，随

着 Mn4+离子掺杂浓度的增大，晶体由立方结构转

变成六方结构，Mn4+离子配位环境的对称性降低，

使得光谱中出现了零声子线发光，全部 7 个发射

峰 蓝 移 ，其 内 量 子 效 率 和 外 量 子 效 率 分 别 为

74. 85% 和 41. 5%。

图 5　（a）K2MnF6∶Si4+ ，NH4+ 晶 体［15］、（c）Na2SiF6∶Mn4+ 晶

体［16］、（e）（NH4）2SiF6∶Mn4+晶体［19］、（g）、（i）K2SiF6∶
Mn4+晶体［17-18］的数码照片；（b）K2MnF6∶Si4+，NH4+晶

体［15］、（d）Na2SiF6∶Mn4+晶体［16］、（f）（NH4）2SiF6∶Mn4+

晶体［19］和（h）K2SiF6∶Mn4+晶体［17］的 SEM 图片

Fig.5　Optical images of （a）K2MnF6∶Si4+，NH4+［15］， （c）Na2SiF6∶
Mn4+［16］， （e）（NH4）2SiF6∶Mn4+［19］， （g），（i）K2SiF6∶
Mn4+［17-18］ crystals. The SEM images of （b） K2MnF6∶
Si4+，NH4+［［15］］， （d）Na2SiF6∶Mn4+［16］， （f）（NH4）2SiF6∶
Mn4+［19］ and （h） K2SiF6∶Mn4+［17］ crystals
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4　发光性能调控

Mn4+激活氟化物红色荧光晶体的发光性能可

通过晶体结构转变、基质组分调控、结构优化等策

略进行。

晶体结构转变。在配位八面体中，Mn4+离子

的发光源自 2E→4A2g 能级之间的跃迁，属自旋和

宇称双重禁戒跃迁，配位八面体对称性越高，电子

跃迁几率越低。降低配位八面体的对称性是提高

发光性能的有效方法，通过将基质转变为低对称

性的晶体结构，可提升其发光性能。例如，作者通

过 Mn4+掺杂成功地将（NH4）2SiF6∶Mn4+晶体由高对

称性的立方晶系转变为低对称性的六方晶系，使

得产物中出现零声子线发光 [16]。

基质组分调控。通过离子共掺杂同样能够改

变 Mn4+配位八面体的配位环境，控制其发光性能。

例 如 ，Zhang 等 [20] 通 过 NH+
4、Si4+ 离 子 共 掺 杂 对

K2MnF6 晶体的发光性能进行优化，实现了高达

93. 5% 的吸收率和 68. 9% 的外量子效率。Chen
等 [17]通过在 Rb2NaAlF6∶Mn4+晶体基质中引入共掺

杂 Mg2+，将 EQE 优化至 50. 91%。

结构优化。尽管宏观晶体颗粒与多晶粉末相

比，其比表面积小，但其表面仍存在少量 Mn 和缺

陷，使得其发光效率降低。可构建核壳结构，隔绝

外界水汽与杂质，规避内部 Mn4+离子的水解劣化，

同时减少表面缺陷态的非辐射跃迁。Zhou 等 [6-7]

通过构建 CTFM@CTF 和 K2SiF6∶Mn4+@K2SiF6 核壳

结构显著提升了其耐水解老化性能。

调控晶体的尺寸与形貌。Dong 等 [12]研究证实

K2SiF6∶Mn4+晶体的发光量子效率、耐湿性、热猝灭

性能与晶体尺寸正相关。晶体尺寸越大，结晶完

整性越好，缺陷密度越低，发光性能越高。

5　各制备方法的优缺点及其面临的

挑战

5. 1　制备方法的优缺点

Mn4+激活氟化物红色荧光晶体的制备方法近

年来取得显著进展，主要包括溶剂挥发法、溶剂交

换法、氟化相转变法、降温结晶法等。然而，现有

制备方法在晶体尺寸、Mn4+价态稳定性、环境友好

性等方面仍面临挑战，尤其是氢氟酸的依赖性和

难溶基质晶体生长的局限性。表 1 总结了当前各

种主要制备方法的参数及其优缺点。

溶剂挥发法制备该类晶体需溶剂自由挥发，

从而驱动晶体形核并长大，在室温下氢氟酸挥发

需要耗费时间，因此，该法的制备时间从几小时到

几天不等。在漫长的析晶过程中，溶液中的 Mn4+

离子容易转变为其他价态（Mn2+、Mn3+等）或其氢

氧化物，导致产物中出现杂质价态，晶体荧光量子

效率下降。此外，HF 的挥发易造成环境污染和对

人体的危害。

相较于其他合成方法，基质晶体合成+离子

交换两步法在基质晶体生长过程中采用水相溶

剂，相对绿色，然而，这也造成了合成工艺步骤繁

琐。此外，对于大尺寸的纯相基质晶体，通过离子

交换法进行 Mn4+离子的掺杂，很难实现基质晶体

内部全域均匀扩散，造成掺杂不均匀。

溶剂交换法的溶剂交换过程需 HF 暴露而且

需较长时间静置进行晶体生长。作者也曾尝试使

用该法制备 Mn4+激活氟化物晶体，分别曾使用乙

醇、丙酮、甲醇作为交换溶剂来降低溶质在氢氟酸

中的溶解度，然而，这些有机溶剂通常会导致 Mn4+

还原为其他价态，使得产物发光效率严重下降。

在氢氟酸溶液中，F−离子的配位作用是稳定 Mn4+

离子的关键，这种稳定作用是有限的，有机溶剂的

介入能够破坏这种稳定作用，氧化还原电位不同，

破坏作用的强度不同。氢氟酸是强极性溶剂，通

过强静电作用溶剂化前驱物，有机溶剂的极性显

著弱于氢氟酸，其介入能够显著弱化这种溶剂化

作用，导致溶解度降低。

采用氟化相转变法时，BaTiF6 在氢氟酸中溶

解度低，经配制饱和溶液析晶生长 BaTiF6 晶体将

消耗巨量氢氟酸，氟化相转变法显著减少了氢氟

酸的使用。当前，这种策略仅适用于 BaTiF6∶Mn4+

晶体的制备，暂未扩展至其他低溶解度氟化物基

质红色荧光晶体的制备。可探索其他结构类型的

氟化物晶体的合成，例如 SrTiF6、CaZrF6、BaZrF6
等，通过设计合成相应的氧氟化物作为前驱体，利

用它们在氢氟酸中缓慢溶解与氟化相转变过程，

实现晶体在温和条件下的外延生长。

降温结晶法在晶体生长过程中可在低温

（<0 ℃）条件下进行，有益于保持溶液中 Mn4+价态

的稳定性。在封闭的容器中进行晶体生长，避免

了 HF 挥发，危险性较低，使得这种方法表现出明

显的优势。然而，很多重要的氟化物基质在氢氟

酸溶液中的溶解度对温度不敏感，这严重制约了

该方法的广泛普及。
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5. 2　当前制备过程中所面临的关键挑战

当前关于 Mn4+激活氟化物红色晶体荧光材

料的研究远不够成熟，研究者的研发重点仍处于

开发其温和高效绿色的合成方法，以及新的晶体

材料体系，并对所制备晶体的发光性能做一定的

探究。

Mn4+激活氟化物晶体悉数于液相中进行晶体

生长，并且溶剂主要采用氢氟酸，这是由于晶体生

长过程中必须长时间保持溶液中 Mn4+价态的稳定

性。锰属于过渡金属元素，其 3d 和 4s 轨道可失去

多个价电子而呈现出多价性（+1、+2、+3、+4、+5、
+7 等）。为了制备纯 Mn4+掺杂的氟化物荧光粉，

研究人员开发出两步法的合成策略 [20]，即首先合

成 K2MnF6，随后以其作为 Mn4+源合成荧光粉，从

而实现较纯 Mn4+的掺杂。掺杂过程通常在氢氟酸

溶液中进行，在溶液中 K2MnF6解离为 K+和[MnF6]2−

存在于溶液中，F−离子具有稳定 Mn4+化合价的作

用 [21]；随后，将其与氟化物基质的氢氟酸溶液进行

混合，经沉淀反应得到 Mn4+掺杂的氟化物红色荧

光粉。对于 Mn4+激活晶体材料的生长则需要较长

时间的生长过程，以给予生长基元充分的时间进

行扩散传质，从而生长出缺陷更少的晶体颗粒。

因此，晶体生长的过程中，保持溶液中 Mn4+价态的

稳定是其面临的严峻挑战之一。

表 1　Mn4+激活氟化物红色荧光晶体的主要制备方法及其优缺点

Tab. 1　The main preparation methods and their advantages/disadvantages of Mn4+-activated fluoride red-emitting crystals

序号

1

2

3

4

5

制备

方法

溶剂

挥发法

基质晶体

合成+阳离

子交换

两步法

溶剂

交换法

氟化相

转变法

降温

结晶法

化学式

Rb2SiF6∶Mn4+

Rb2TiF6∶Mn4+

Rb2GeF6∶Mn4+

Cs2GeF6∶Mn4+

Cs2SiF6∶Mn4+

Cs2TiF6∶Mn4+

K2SiF6∶Mn4+

Rb2GeF6∶Mn4+

Rb2NaAlF6∶Mn4+

Rb2NaAlF6∶Mn4+，Mg2+

（NH4）3SiF7∶Mn4+

（NH4）2SiF6∶Mn4+

Na2SiF6∶Mn4+

Cs2TiF6∶Mn4+

BaTiF6∶Mn4+

K2MnF6∶Si4+，NH4
+

Na2SiF6∶Mn4+

（NH4）2SiF6∶Mn4+

K2SiF6∶Mn4+

K2SiF6∶Mn4+

典型

尺寸/
mm

φ*：-0. 5
φ：-8
T*：-2
φ：-3

-5
-5
-5

0. 2~1
2~3
-2
-2

L*：3~8
W*：1~2
L*：3~8
W*：1~2

2~3

L：11. 0
W：3. 5
H*：1. 5

-0. 3

-1. 5
L：5
W：1
-3

0. 1~1. 5
-2

IQE/
EQE/%

76/—
92/—
87/—

—/66. 9
—/63. 2
—/52. 8

90. 4/78. 2
97/54

57. 8/38. 7
77. 1/50. 9
66. 8/38. 7

56. 3/25. 4
—/—

98. 7/—

60. 0/35. 1

73. 7/68. 9
—/—

74. 9/41. 5
84. 5/78. 5

98. 1/—

参考

生长

周期/d

—

—

10
10
10

0. 25~4
—

5
5
2

2
1. 5

—

—

2
1. 5

1
2
5

参考

氢氟酸

用量/mL

—

—

40
40
40
20
3

12. 5
12. 5

0

0
—

—

—

—

20
30

120
20

参考

文献

［9］

［8］

［5］

［6］
［18］
［17］

［15］

［19］

［7］

［14］

［20］
［13］
［16］
［11］
［12］

优点

适 用 于 多 数 氟 化

物基质晶体，操作

流程简单，配制前

驱 体 饱 和 溶 液 进

行溶剂挥发即可

纯 相 基 质 晶 体 在

水相中合成，相对

比较绿色环保

适 用 于 多 数 氟 化

物基质晶体，操作

流程简单，配制前

驱 体 饱 和 溶 液 进

行溶剂交换即可

适 用 于 较 低 溶 解

度的氟化物基质，

可 显 著 减 少 氢 氟

酸溶液的用量

低温生长环境，有

益 于 抑 制 晶 体 生

长 过 程 中 溶 液 中

Mn4+劣化；封闭容

器 ，避 免 了 HF 挥

发，危险性较低

缺点

存在 HF 挥发，危险性高；

晶体生长过程时间长，易

导致溶液中 Mn4+劣化；不

适用于难溶氟化物基质

步骤繁琐，高效离子交换

掺杂仅适用于微米/纳米

粉体，大尺寸晶体难以实

现内部全域均匀掺杂

存在 HF 挥发，危险性高；

交换溶剂的氧化还原电

位不合适时，易造成溶液

中 Mn4+劣化，产物量子效

率降低

存在 HF 挥发，危险性高，

当前仅适用于 BaTiF6 基
质，暂未扩展至其他基质

的晶体开发

仅适用于溶液中溶解度

对 温 度 敏 感 的 氟 化 物

基质

*φ 代表直径；T 代表厚度；W 代表宽度；L 代表长度；H 代表高度。
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在溶液中进行晶体生长，必然需要前驱物溶

入溶剂中，然后调控其溶解度，从而进行析晶，溶

质在溶剂中的溶解度太低则无法实现溶液法晶体

生长。为了获得较为可观的结晶产物，前驱物需

要在溶剂中具有较大的溶解度。然而，对于 Mn4+

激活的氟化物荧光粉，仅有少部分在氢氟酸溶液

中具有较大的溶解度。当前报道的文献中，所得到

的尺寸较大的晶体分别是 Rb2XF6∶Mn4+（X4+=Ge4+，

Si4+，Ti4+）、（NH4）3SiF7∶Mn4+ 、（NH4）2SiF6∶Mn4+ 、

Cs2XF6∶Mn4+（X4+=Ge4+，Si4+，Ti4+），无一例外其基质

均在氢氟酸中具有较大溶解度，其尺寸可达到几

毫米。而基质在水中难溶或微溶的氟化物荧光粉

则难以长大，例如，BaTiF6∶Mn4+尺寸小于 1 mm。

对于难溶或微溶的荧光粉，配制其饱和溶液或近

饱和溶液需要消耗宏量的氢氟酸；可向溶剂中加

入合适的辅助组元，以提高溶质的溶解度，从而实

现溶液法晶体生长。

此外，当前该类氟化物晶体材料的溶液法制

备过程均需要大量使用氢氟酸，对人体和环境均

具有显著危害。研究人员投入大量精力在合成过

程中使用无毒或低毒的溶剂来代替氢氟酸进行合

成，例如，采用磷酸作为溶剂合成锰源，采用混合

溶剂代替氢氟酸等，这些策略在一定程度上减少

了氢氟酸的使用。对于晶体的生长过程，如何采

用其他低毒性或无毒的溶剂代替氢氟酸作为溶

剂，使得其所面临的问题更加严峻。

需要说明的是，Mn4+激活氟化物荧光粉的宏

观晶体形态可显著缓解其所遭受的核心困扰，但

尚未完全解决。对于耐水解老化性能，宏观晶体

凭借其低比表面积，大幅降低表面 Mn4+离子的水

解劣化速率，但在极端潮湿条件下其仍会缓慢水

解；对于外量子效率，通过减少界面散射和缺陷

态非辐射跃迁，宏观晶体可实现效率提升，但受

限于 Mn4+ 离子 2E→4A2g 自旋禁戒跃迁的本质特

性，这种效率提升效果是有限的；对于大功率应

用中吸收饱和的问题，宏观晶体的高导热性可拓

宽使用功率范围，但荧光寿命（4~9 ms）未发生根

本改变，在超高通量光转换场景中仍需进一步

优化。

6　展 望

相对于传统荧光粉末，Mn4+激活的氟化物宏

观晶体在 WLED 及其他大功率照明等应用中，具

有显著优势，主要体现在：（1）耐水解老化性能显

著提升，延长器件使用寿命，适用于户外照明、液

晶显示背光源等对稳定性要求高的场景；（2）宏观

晶体结晶完整性好，晶界和缺陷密度极低，减少重

吸收和非辐射跃迁的情况，量子效率更高，可提升

器件发光亮度；（3）大尺寸晶体热稳定性与散热性

能更优，适配大功率应用，满足汽车大灯、工业照

明等高通量光转换需求；（4）可实现全无机封装，

避免有机粘结剂的使用，降低光线散射损耗，为高

清显示提供更好的光学基础。

对于当前该类晶体制备过程中所面临的关键

难题，作者认为可从以下方面寻求突破：（1）精细

化氢氟酸溶剂体系参数，明确在该体系中影响

Mn4+价态的关键因素。即明确溶剂体系中氧化还

原电位、pH 值、配位剂（F−）对 Mn4+稳定性的影响，

实现最大化保持产物中 Mn4+的纯度，避免杂质价

态的出现，提高产物发光量子效率。  （2）探索难

溶氟化物基质在氢氟酸溶剂体系中的有效增溶策

略。溶质在溶液中的溶解度受溶剂（氢氟酸浓

度）、温度、同离子效应、酸度、配位作用等因素影

响，是多因素的一个综合结果，如何在不影响溶剂

体系中 Mn4+价态的前提下，通过调控这些因素实

现溶质增溶，是实现大尺寸晶体生长的前提基础。

（3）开发绿色溶剂体系代替氢氟酸的策略。在醋

酸、磷酸等溶液中，已经实现了 Mn4+激活氟化物荧

光粉的制备，该类晶体也可尝试在绿色溶剂中实

现。开发晶体绿色合成路径的关键在于寻找合适

的绿色替代溶剂，其应具有合适的配位能力以稳

定晶体生长过程中 Mn4+离子的价态，同时具有合

适的极性以溶解无机氟化物前驱体。如何筛选出

在晶体生长周期内具有高氟化物溶解度和 Mn4+价

态稳定性的绿色溶剂，例如离子液体或深共晶溶

剂等，是开发绿色合成路径的关键。  （4）新材料

体系的开发。该类晶体材料发光性能优于其对应

微米级的多晶粉末，然而，多元复合氟化物基质晶

体、共掺杂离子等提高荧光性能的手段尚未在该

类晶体中充分探索，值得研究。通过这些努力，期

望对 Mn4+激活氟化物红光荧光晶体的开发运用有

所裨益。

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.20250284
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