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摘要： 报道了一种新型的 Mn4+掺杂水合六氟钛酸钙 CaTiF6·2H2O∶Mn4+红色荧光粉，详细研究了基质的结构转

变和荧光粉的发光性能及高显色指数（显指）暖白光 LED 应用。CaTiF6·2H2O∶Mn4+在 130~200 ℃间脱水转化为

CaTiF6∶Mn4+，荧光光谱发生改变，重新吸附水分子可恢复到 CaTiF6·2H2O∶Mn4+，发光性能不可逆。重要的是，

该荧光粉在较长波 626 nm 和 635 nm 处分别发射锐线极强的零声子线（ZPL）和 ν6 振动峰，色坐标为（0.701， 
0.299），更接近人眼敏感的红光边界 650 nm（色坐标 x~0.72，y~0.28），有助于提高暖白光 LED 的显色指数、拓宽

背光源的色域。晶体结构和晶体场强度计算指出，Mn4+在 CaTiF6·2H2O∶Mn4+中占据低对称性的格位，所受到的

晶体场强度较弱，Mn—F 键的共价性较强。另外，通过表面疏水化显著提升了荧光粉耐湿性能，共掺小离子半

径的 Si4+增强了荧光粉发光热稳定性。以 CaTiF6·2H2O∶Mn4+作为红光成分，获得了高显色指数（Ra=90，R9=68）
的暖白光 LED，在高品质的暖白光照明中具有潜在的应用。
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Abstract： Herein， a new Mn4+-doped hydrate calcium hexafluorotitanic CaTiF6·2H2O∶Mn4+ red phosphor is report‐
ed.  Physical properties of host， luminescence properties and warm white LED application of this phosphor are stud‐
ied carefully.  CaTiF6·2H2O∶Mn4+ removes H2O to be CaTiF6∶Mn4+ with changed emission spectrum.  CaTiF6∶Mn4+ 
could adsorb H2O and recover to CaTiF6·2H2O∶Mn4+ except emission intensity.  Importantly， it emits extremely strong 
zero phonon line（ZPL） and ν6 vibration peaking at longer wavelength of 626 nm and 635 nm in sequence.  This 
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unique emission gives color coordinates of （0. 701， 0. 299）， more closing to the red-light boundary of human eyes 
sensibility（650 nm， chromaticity coordinate x~0. 72， y~0. 28）， which could enhance the color rendering index（Ra） 
of WLED and widen the color gamut of backlight display.  The combination of crystal structure and crystal field 
strength calculation demonstrates that Mn4+ ion locates at a highly unsymmetric lattice and experiences weak crystal 
field strength with strongly covalent Mn—F bond in CaTiF6·2H2O∶Mn4+ .  Moreover， coating with hydrophobic layer 
enhances the moisture resistant of CaTiF6·2H2O∶Mn4+ .  Codoping small ionic radius Si4+ improves its thermal stabili‐
ty.  Using CaTiF6·2H2O∶Mn4+ as red-light component， a warm white LED with high Ra ~90 and R9 ~ 68 was achieved， 
showing potential in high color quality warm white lighting applications.

Key words： Mn4+-doped fluorides； CaTiF6·2H2O∶Mn4+； strong zero-phonon line； high color rendering index； warm 
WLED

1　引　　言

白光发光二极管（Light emitting diode, LED）
因其小体积、高效、使用寿命长等优点，已成为新

一代固态光源，广泛应用于普通照明领域 [1-3]。对

于超高品质的室内照明或特定场所的陈列照明，

要求白光 LED 的色温 CCT<4 200 K，显色指数（显

指）Ra 高于 90[1]。目前，商用主流白光 LED 由蓝光

InGaN 芯片激发黄色荧光粉 Y3Al5O12∶Ce3+ （YAG）
而得，芯片的蓝光与 YAG 发射的黄光组合得到白

光。由于 YAG 的发射光谱缺乏红光成分，白光

LED 器件的色温偏高（CCT>4 500 K），显色指数偏

低（Ra<80）。添加商用氮化物红粉（Ca,Sr）AlSiN3∶
Eu2+或 Sr2Si5N8∶Eu2+提高了白光 LED 的光色品质

（指代色温和显色指数的结合）[4]。但受限于氮化

物红粉超宽的长波发射（半峰宽~90 nm，λm≥650 
nm），白光 LED 的显色指数 Ra 仍低于 85，且 LED
光效下降。再者，氮化物红粉易与 YAG 发生重吸

收现象，引起能量损失和光色改变 [5]。Demir 研究

指出，发射波长~625. 5 nm 且半峰宽约为 40 nm 的

红色荧光粉能够使白光 LED 的 Ra 达到 80[3]；更进

一步地，利用发射波长~620. 7 nm 和半峰宽为 32 
nm 的红粉能实现超高显色指数（Ra≥90）的白光

LED[3,6]。因此，设计合成发射峰位于 620~626 nm、

半峰宽小于 30 nm 且能被蓝光高效激发的窄带红

光材料是实现超高显指暖白光 LED 的关键。

过渡金属离子 Mn4+掺杂氟化物荧光粉具有宽

带蓝光吸收（400~500 nm）和窄带红光发射（625~
635 nm，半峰宽<10 nm）特点，在暖白光 LED 应用

中具有广阔的应用前景，引起了研究者的广泛关

注 [7-9]。 尤 其 是 Mn4+ 非 对 称 取 代 能 够 诱 导 位 于

620~625 nm 的强零声子线（Zero phonon line, ZPL）

发射，进一步有效地提高器件显色指数 [8-9]。Xie 等

利用典型的 K2SiF6∶Mn4+和 YAG、蓝光芯片组合，

得到 CCT 为 3 585 K、Ra 为 88. 1 以及流明效率为

137. 2 lm/W 的暖白光 LED[10]。Wang 等利用强 ZPL
发射的 Cs2NaAlF6∶Mn4+得到 CCT 为 3 967 K、Ra 为
90. 3 和流明效率为 92. 31 lm/W 的高显指暖白光

LED[11]。 Wang 等 在 超 强 ZPL 发 射 的 Na2WO2F4∶
Mn4+中也实现了 CCT 为 4 393 K、Ra 为 92. 7、流明

效率为 86. 06 lm/W 的高显指暖白光器件 [12]。显

然，具有强 ZPL 发射的 Mn4+掺杂氟化物红粉能够

显著地提高白光 LED 的显色指数 Ra 至 90 以上。

目前，能够获得 ZPL 发射的途径主要有：（1）畸变

的 等 价 八 面 体 取 代 方 式 ，如 Na2SiF6∶Mn4+ 和

Rb2GeF6∶Mn4+[13-14]；（2）Mn4+非等价或非八面体取

代，如 Rb2LiGaF6∶Mn4+和 K2NbF7∶Mn4+[15-16]；（3）Mn4+

掺 杂 在 氟 氧 化 物 结 构 ，如 Na2WO2F4∶Mn4+ 和

Rb2MoO2F4∶Mn4+[12,17]。 Mn4+的非等价或非八面体

取代会产生电荷缺陷以补偿价态或原子失配，较

大程度地降低 Mn4+的局部对称性，诱导强 ZPL 发

射，提高了 d-d 禁戒跃迁概率；但同时也增加了无

辐射跃迁中心，影响氟化物红粉的发光性能 [18-19]。

另外，氟氧化物基质具有较强的共价性，且取代晶

格阳离子的半径较大，导致 Mn4+掺杂氟氧化物红

粉的量子效率较低和热稳定性较差 [12,17]。现有的

等价畸变八面体取代的氟化物红粉能够维持 Mn4+

良好的 Mn4+发光性能，但 ZPL 发射强度较弱，实现

其高显指的暖白光 LED 应用仍面临巨大挑战 [20]。

目前，Mn4+ 等价取代的氟化物基质主要是

A2XF6（A=Na, K, Rb, Cs; X = Si, Ti, Ge, Sn），其中单

斜、三方、正交和六方晶系结构的氟化物具有对称

性较低的八面体晶格，容易诱导 ZPL 发射 [21]。改  
变 A 位阳离子为价态较高、离子半径较大的碱土
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金属阳离子，能够进一步降低晶体结构对称性，例

如 BaXF6（X=Si, Ge, Sn, Ti）均为三方晶系 [21]。另

外，结晶水作为配体或者游离的水分子可以降低

晶体结构对称性，使水合氟化物也具有较低的结

构对称性，例如，ZnXF6‧6H2O、K2SnF6‧H2O 分别属

于三方和正交晶系 [21-22]。然而，水合氟化物红色荧

光粉的发光稳定性差，与之相关的发光机理研究

较少且尚未明晰 [22]。本文采用室温共沉淀法合成

了超强 ZPL 发射的 Mn4+等价畸变取代的氟化物红

粉 CaTiF6·2H2O∶Mn4+。在蓝光激发下，发射位于

626 nm 的极强 ZPL 和波长较长（635 nm）的 ν6振动

跃迁。系统分析了基质的物相结构、分子振动吸

收和结构转变等物理性质，深入研究了 CaTiF6·
2H2O∶Mn4+荧光粉的形貌与取向生长、荧光浓度猝

灭效应、发光性能与结晶水分子结构的关系。并

通过表面疏水化显著提升荧光粉耐湿性能，以及

共掺小离子半径的 Si4+提高结构稳定性，增强发光

热稳定性。将 CaTiF6·2H2O∶Mn4+红色荧光粉与

YAG 黄色荧光粉、InGaN 蓝光 LED 芯片组合，封装

得到高显色指数（Ra = 90，R9=68）的暖白光 LED，

表明 CaTiF6·2H2O∶Mn4+在高品质暖白光照明领域

具有潜在的应用前景。

2　实　　验

2. 1　样品合成

采用共沉淀法制备了一系列 Mn4+掺杂水合氟

化物红色荧光粉。使用的化学试剂包括 Ca（CH₃‐
COO）₂·H₂O（99%，Aladdin）、H2TiF6（50%，Aladdin）、

ZnO（99. 9%, Macklin）、H2TiF6（50%, Aladdin）、H2SiF6
（30%~32%, Macklin）、GeO2（99. 999%,思域化工）、

KMnO4（99. 3%，广州化学试剂）、HF（49%，Alad‐
din）、油酸 OA（Alfa）、H2O2（30%，广州化学试剂）。

其中，根据 Bode 的方案制备 K2MnF6 前驱体，用作

Mn4+源 [23]。

CaTiF6·2H2O∶Mn4+荧光粉的合成方法如下：将

10 mmol Ca（CH₃COO）₂·H₂O溶解于 10 mL去离子水

中，设为 A溶液；量取 5 mL（22. 7 mmol）H2TiF6溶液，

然后加入一定摩尔质量比例的 K2MnF6，搅拌至完全

溶解，形成 B溶液。在搅拌状态下，将 A溶液缓慢匀

速滴入 B 溶液，5 min 后生成淡黄色沉淀，即为 Ca‐
TiF6·2H2O∶Mn4+荧光粉。将溶液离心分离，使用乙

醇洗涤多次，放入烘箱 70 ℃干燥 6 h。调节 K2MnF6
的用量，合成不同 Mn4+掺杂浓度的目标样品。采用

电感耦合等离子体发射光谱（ICP）测量不同掺杂浓

度 CaTiF6·2H2O∶Mn4+荧光粉的 Mn4+离子实际浓度，

结果如表 1所示。

CaTiF6·2H2O∶Mn4+ @OA 合成方法：取 0. 5 g 
（2. 1 mmol）红色荧光粉，加入到 3 mL OA 与 13 mL
乙醇的混合溶液，90 ℃水浴持续搅拌 1 h，离心，洗

涤，干燥收集。

ZnXF6·6H2O∶Mn4+（X=Ti, Si, Ge）荧光粉的合

成方法：称取 0. 407 5 g （5 mmol） ZnO，5 mmol X
源（X 为 H2TiF6 或 H2SiF6 或 GeO2）和 0. 05 mmol 
K2MnF6，加入 5 mL HF 中，搅拌 30 min，离心，洗

涤，干燥收集。

2. 2　样品表征

利用 Bruker D8 Advance X 射线衍射仪采集样

品的 X 射线衍射谱（XRD），使用 Cu-Kα 靶为辐射

源（λ=0. 154 06 nm），工作电压与工作电流分别为

40 kV 与 40 mA。使用 NICOLET-1S10 傅里叶红外

光谱仪测试样品的红外吸收光谱（FT-IR）。采用

STA449F31 型同步热分析仪测量基质样品的热重

（TG）和差示扫描量热分析（DSC）行为。利用扫描

电子显微镜（SEM，FEI Nova NanoSEM 450）和能

量色散 X 射线光谱仪（EDS）分别表征样品的形貌

和样品表面各元素的分布状态。锰元素含量由电

感耦合等离子体发射光谱仪（ICP，AgilentVarian 
720）采集分析。使用 Edinburgh Instrument FS5 稳

态 -瞬态荧光光谱仪监测样品在 83 ~ 473 K 下的

激发光谱、发射光谱以及荧光衰减曲线，设备配备

了 450 W 的氙灯、微秒脉冲氙灯和 SC-05 变温控

制器（控温范围：80 ~ 800 K）。

2. 3　暖白光 LED器件的封装与测试

封装暖白光 LED 器件所使用的材料包括商

用 YAG-04（Y3Al5O12∶Ce3+）黄色荧光粉（英特美光

电有限公司，深圳）、CaTiF6·2H2O∶Mn4+红色荧光

粉、大功率蓝光 InGaN 芯片（3 W，460 nm，三安光

表 1　不同的 Mn/Ti比例制备 CaTiF6·2H2O∶Mn4+荧光粉

的 ICP结果

Tab. 1　ICP results of CaTiF6·2H2O∶Mn4+ with different mo‐
lar ratios of Mn to Ti

样品

序号

1
2
3
4
5

实验使用的 Mn∶Ti
量比/%

0. 22
0. 44
1. 32
2. 64
3. 9

测试所得的 Mn∶Ti
量比/%

0. 025
0. 051
0. 159
0. 340
1. 182
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电股份有限公司）、A 型环氧树脂和 B 型固化剂。

将 YAG-04 黄色荧光粉和目标红色荧光粉加入到

环氧树脂（A+B胶）中，其中，环氧树脂（A+B胶）与黄

色荧光粉两者间的质量比为 10∶1，搅拌至均匀后涂

敷在蓝光芯片上，转移至 150 ℃真空干燥箱内除泡、

固化 4 h，最后测试器件的光电性能。光电性质测试

系统为远方光电CAS-200快速光谱辐射计。

3　结果与讨论

3. 1　晶体结构

以同构物 SrTiF6·2H2O（ICSD 20655）的晶体

学数据作为初始结构模型，利用 XRD Rietveld 精

修 确 定 CaTiF6·2H2O 晶 体 结 构 。 Rietveld 精 修

XRD 谱如图 1（a），晶体学数据列于表 2 中。Ca‐
TiF6·2H2O 属于单斜晶系，空间群为 P21/n（14）。

晶体结构如图 1（b）所示，Ca 与 5 个 F、3 个水分子

配位，形成[CaF5（H2O）3]多面体，Ti与 6 个 F 配位形

成 [TiF6]八面体，两种多面体交替共顶点连接，其

中 [TiF6]八面体扭曲，∠FTiF 键角小于 180°，Ti—F
键长范围是 0. 183 6~0. 199 3 nm。图 1（d）为 Ca‐
TiF6·2H2O 的热重 TG-DSC 曲线。从室温升温至

800 ℃，CaTiF6·2H2O 在 80 ℃吸收少量热量以挥发

表面吸附的水分子，而后经历两次质量损失。在

130~200 ℃ 间 质 量 损 失 12. 4%，该 值 与 CaTiF6·
2H2O 中 2 个水分子的质量分数相近（15. 1%）；在

温度高于 425 ℃后，出现快速失重，这源于化合物

骨架坍塌，说明该化合物骨架能稳定至 425 ℃，能

够作为荧光粉的基质材料。图 1（e）给出了 CaTiF6·
2H2O 在不同温度下的 XRD 谱，从图中可知 Ca‐
TiF6·2H2O 从 130 ℃起吸热逐渐失去结构水分子，

200 ℃后完全脱去结构水分子得到 CaTiF6。冷却

后，可重新充分吸水恢复为 CaTiF6·2H2O，但结晶

度下降。图 1（f）为 CaTiF6·2H2O 的 FT-IR 红外光

谱。图中 548 cm-1 处的宽峰来源于 Ti—F 键的振
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图 1　CaTiF6·2H2O的XRD Rietveld精修谱图（a）和晶胞结构示意图与扭曲的［TiF6］八面体配位信息（b）；（c）CaTiF6的晶胞结构

图；CaTiF6·2H2O基质的TG-DSC曲线（d）和FT-IR红外光谱（f）；（e）CaTiF6·2H2O基质在不同温度下的XRD谱。

Fig.1　Rietveld refinement XRD pattern（a） and crystal structure， ［TiF6］ octahedron（b） of CaTiF6·2H2O. （c）Crystal structure 
of CaTiF6. TG-DSC curve（d） and FT-IR spectrum（f） of CaTiF6·2H2O. （e）XRD patterns of CaTiF6·2H2O under different 
temperature.

表 2　CaTiF6·2H2O的 XRD Rietveld精修结果

Tab. 2　Rietveld XRD result of CaTiF6·2H2O

化合物

CaTiF6·2H2O

晶胞参数

a/nm
1. 085 63（0）

b/nm
0. 949 91（9）

c/nm
0. 587 79（6）

β（°）
98. 95

V/nm3

0. 598 783

残差因子

Rwp/%
13. 31

Rp/%
11. 00
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动 [24]，3 509 cm-1与 1 623 cm-1两处的强振动峰则源

于结构水分子和表面吸附水分子中 O—H 的特征

振动 [25]。基于 Ti4+（r=0. 060 5 nm）和 Mn4+（r=0. 053 
nm）离子半径相似的特点，CaTiF6·2H2O 适于作为

Mn4+掺杂氟化物荧光粉的基质。针对结晶水分子

对结构的影响作用，亦合成水合氟化物 ZnXF6·
6H2O∶Mn4+（X=Ti, Si, Ge）荧光粉，对比研究 Mn4+在

水合氟化物中的发光特性。

3. 2　晶体形貌与形成机理

图 2（a）为不同 Mn4+掺杂浓度 CaTiF6·2H2O∶
Mn4+荧光粉的 XRD 谱。如图所示，所有荧光粉

XRD 谱中的衍射峰位与 CaTiF6·2H2O 标准卡片一

致（JCPDS No. 41-1063），说明制备得到了纯相 Ca‐
TiF6·2H2O∶Mn4+荧光粉，Mn4+的掺杂并未引起不

纯。随着阳离子半径较小的 Mn4+掺杂浓度提高，

CaTiF6·2H2O∶Mn4+荧光粉晶格收缩，晶面间距减

小，XRD 衍射峰向大角度方向移动，表明 Mn4+有

效掺杂进入 CaTiF6·2H2O 晶格。Mn4+的有效掺杂

浓度较低，主要与合成条件以及晶体结构有关。

该反应体系的酸性较弱，较难维持 Mn4+离子与基

质间的离子交换过程，过剩的 Mn4+溶于溶剂中流

走。另外，CaTiF6·2H2O 含有结构水分子，结构稳

定性较差且吸水性较强，难以使 Mn4+有效掺杂进

入基质晶格。其他具有非八面体取代格位的氟化

物红色荧光粉的最优掺杂浓度也较低，如 KTeF5∶
0. 23%Mn4+[26]。图 2（b）、（c）给出了 CaTiF6·2H2O∶
Mn4+的 SEM 形貌图和元素分布图。由图 2（b）可

知，CaTiF6·2H2O∶Mn4+荧光粉呈现扁斜方柱外形，

长度约为 3 ~ 50 μm，颗粒表面光洁平整，棱角分

明，表明制备得到的 CaTiF6·2H2O∶Mn4+荧光粉具

有良好的结晶度。从荧光粉的元素分布 mapping图
（图2（c））可看出Ca、Ti、F、O、Mn元素均匀地分布于样品

表面，说明荧光粉表层均匀掺杂着Mn4+离子。根据晶

体结构和微观形貌，可推测CaTiF6·2H2O∶Mn4+荧光粉

的晶体生长机理如下。晶体生长是晶核在微晶表面不

断堆积的过程。反应溶液中含有 H2O、H+、F-、Ca2+、

[TiF6]2-、[MnF6]2-和CaTi1-xMnxF6·2H2O 晶核。在 Ca‐
TiF6·2H2O 晶胞结构中（图 2（d）），Ti—F 和 Ca—F
原子层裸露在（001）晶面。阴阳离子以及 H2O 选

择性吸附在（001）晶面，使晶体沿 [001]晶面取向

生长，形成扁斜方柱体。扁斜方柱体表面为（121）
晶面，与  (12 -1 ) 为等效面，对应于 XRD 衍射谱中

最强衍射峰（图 2（a））。根据 CaTiF6·2H2O∶Mn4+荧

光粉的合成步骤，先将 Ca（CH₃COO）₂·H₂O 溶解于

去离子水中，形成 Ca（CH₃COO）2-溶液；再将其缓

慢匀速滴入 H2TiF6 溶液，生成目标荧光粉。推测

该荧光粉的形成机理如下：

Ca (CH3 COOH ) 2·H2 O ⇌ Ca2 + + 2CH3 COO- +H2 O，
（1）

H2 TiF6 ⇌ 2H+ + [ TiF6 ]
2 -
， （2）

[ TiF6 ]
2 - + Ca2 + + H2 O = CaTiF6·2H2 O，（3）

在合成过程中，保持均匀的阳阴离子混合速度，使晶

核形成过程中能均匀分散于溶液中，最后长大成分

散、形貌均一的扁斜方柱体颗粒CaTiF6·2H2O∶Mn4+。

3. 3　CaTiF6··2H2O∶Mn4+的发光性能

CaTiF6·2H2O∶Mn4+荧光粉在 298 K 的激发光

谱和发射光谱如图 3（a）所示，与其他 Mn4+掺杂氟

化物荧光粉的发射光谱形状基本一致 [27]。 Ca‐
TiF6·2H2O∶Mn4+在 372 nm 和 486 nm 处有两个宽

带激发峰，分别归属于 4A2g→4T1g 和 4A2g→4T2g 自旋

（a）

Int
ens

ity/
a. u

.
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图 2　（a）不同 Mn4+掺杂浓度 CaTiF6·2H2O∶Mn4+荧光粉的 XRD 谱；CaTiF6·2H2O∶Mn4+的扫描电镜照片（b）及元素分布图

（c）；（d）CaTiF6·2H2O∶Mn4+荧光粉晶面取向生长示意图。

Fig.2　（a）XRD patterns of CaTiF6·2H2O∶Mn4+ samples with different Mn4+ doping concentrations. SEM image（b） and EDS ele‐
mental mapping images（c） of CaTiF6·2H2O∶Mn4+. （d）Schematic diagram of crystal orientation growth.
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允许跃迁，可被商业 InGaN 蓝光芯片（450~480 
nm）高效激发。在 486 nm 激发下，CaTiF6·2H2O∶
Mn4+发射源于 Mn4+自旋禁戒的 2Eg→4A2g 跃迁，包

含 603，613，617. 5，626，635，639. 5 nm 及 650. 5 nm 
7 个特征锐线振动峰，分别对应于 anti-Stokes 跃迁

的 ν3、ν4、ν6 振动模式，ZPL 和 Stokes 跃迁的 ν6、ν4、
ν3 振动模式。值得注意的是，CaTiF6·2H2O∶Mn4+

的 Stokes-ν6 发射波长较长，位于 635 nm。更有意

思的是，源于 [TiF6]八面体的高度扭曲，该荧光粉

发射极强的 ZPL，其积分强度是 ν6 的 1. 65 倍，并

能够有效提高暖白光 LED 的显色指数（Ra和 R9）。

CaTiF6·2H2O∶Mn4+ 发射光谱的色坐标为（0. 701, 
0. 299），其 x 分量 0. 701 大于绝大多数氟化物红粉

的色坐标 x 值（0. 68≤x≤0. 69），在色度图上更靠近

人眼敏感的红光边界 650 nm（色坐标 x~0. 72），得

到更深的红光，有利于拓宽背光源的色域。利用

色纯度公式计算荧光粉的色纯度 P：

P = ( )x - x i
2 - ( )y - y i

2

( )xd - x i
2 - ( )yd - y i

2
 ×100%， （4）

其中（x, y）、（xi, yi）和（xd, yd）分别是荧光粉、等能

白光以及光源主波长的色坐标。经计算，CaTiF6·
2H2O∶Mn4+的色纯度为 99. 8%，接近 100% 的单色

光。另外，监测各个发射峰的激发来源，如图        
3（b）所示，其归一化激发光谱完全重合，表明 Ca‐
TiF6·2H2O∶Mn4+的发射来源于同一个发光中心，

并且晶格中只存在一种 Mn4+发光中心。

由于 Mn4+具有裸露的 3d3外层电子，其发光行

为受局部晶体场环境影响显著 [28]。Mn4+所在格位

的晶体场强度 Dq及相关 Racah 参数 B、C 可由以下

公式计算得出：

D q = E ( 4 T2 → 4 A2 ) /10， （5）
D q
B

= 15( x - 8)
x2 - 10x

， （6）
x = E (4 A2 → 4 T1 ) - E (4 A2 → 4 T2 )

D q
， （7）

E ( 2 Eg → 4 A2 )
B

= 3.05C
B

- 1.8B
D q

+ 7.9， （8）
CaTiF6·2H2O∶Mn4+的 4A2→4T1、4A2→4T2和 2Eg→4A2 跃
迁能量分别为 26 843，20 737，15 974 cm-1。根据

600

300 400 500 600 630 660
λ/nm

（a）
Int

ens
ity/

a. u
.

Excitation spectrum
λem=626 nm

Excitation spectrum 298 K
λex=486 nm

4A2→4T1 Stokes

ZPL

ν3
ν4

ν6
ν3

ν4

ν6

Anti‐Stokes

4A2→4T2
2Eg→4A2

300 350 400 450 500 550
λ/nm

（b）

No
rma

lize
d in

ten
sity

λem=613 nm
λem=617.5 nm
λem=626 nm

λem=635 nm
λem=639.5 nm
λem=650.5 nm

（c）

0 1 2 3 4 5
Dq/B

10
20

0
4F

2G4P

30
40
50
60

E
/B

Excitation Emission
3.652.3

2A1g
4T1g

4T2g

2T2g

2T1g2Eg

4T1g

1.020 1.025 1.030
β1

（d）

ZP
L e

mis
sio

n e
ner

gy/（
104  cm

-1 ）

1.035 1.040 1.045 1.050

CaTiF6·2H2O∶Mn4+
Fluoride

Fitting result

CaTiF6·2H2O∶Mn4+

1.62

1.61

1.60

300 400 500 630 660
λ/nm

（e）
Int

ens
ity/

a. u
.

Excitation spectrum 83 K
λex=476 nm

4A2→4T2 2Eg→4A2

4A2→4T1

Excitation spectrum
λem=624 nm

600 610 620
λ/nm

630 640 650

Stokes
Anti‐Stokes

ZPL

Int
ens

ity/
a. u

.

（f） λex=484 nm 83 K
100 K
120 K
150 K
180 K
220 K
250 K
280 K
300 K

4A2g

图 3　CaTiF6·2H2O∶Mn4+的室温激发与发射光谱（a），以及各个发射峰的归一化激发光谱（b）；（c）Mn4+离子（3d3）在八面体

场下的 Tanabe-Sugano 能级图；（d）不同 Mn4+掺杂氟化物红粉的 2Eg发射能大小与 β1的关系；（e）CaTiF6·2H2O∶Mn4+在

83 K 时的激发与发射光谱；（f）CaTiF6·2H2O∶Mn4+在 83 ~ 300 K 的发射光谱。

Fig.3　Excitation and emission spectra（a）， normalized excitation spectra（b） monitored different emission peaks of CaTiF6·
2H2O∶Mn4+ at room temperature. （c）Tanabe-Sugano energy diagram of Mn4+ ions（3d3） in octahedral crystal field. （d）The 
relationship between the 2Eg energy level of Mn4+ doped fluorides and the calculated nephelauxetic ratio β1. （e）Excitation 
and emission spectra of CaTiF6·2H2O∶Mn4+ at 83 K. （f）Temperature-dependent emission spectra of CaTiF6·2H2O∶
Mn4+ ranging from 83 K to 300 K.
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公式（5）~（8）计算出 Mn4+在格位中的晶体场强度

参数Dq、B、C分别为 2 073. 7，568. 13，3 857. 73 cm-1，

计算 Dq/B 的值为 3. 65。根据 Mn4+（d3）在八面体场

下的 Tanabe-Sugano 能级图（图 3（c）），八面体场的

Dq/B 值大于 2. 3，属于强晶体场。氟化物因 F 离子

具有最强的电负性，表现出较强离子性，化合物的

晶体场强度大。目前，绝大多数 Mn4+掺杂氟化物

荧光粉的 Dq/B值在 3~4. 5之间。与之相比，Mn4+在

CaTiF6·2H2O 中受到晶体场强度相对较弱，E/B 较

小，发光波长较长。Mn4+ 2Eg能级的发射能 E大小强

烈依赖于 CaTiF6·2H2O∶Mn4+中 Mn—F键的共价性，

可通过计算Mn—F键的电子云膨胀效应 β1评估[28]：

β1 = ( B
B 0

) 2 + ( C
C 0

) 2 ， （9）
其中 B0（1 160 cm-1）与 C0（4 303 cm-1）为自由离子

Mn4+的 Racah 常数，经计算得 β1 的值为 1. 021。目

前，Mn4+掺杂氟化物荧光粉的 β1 值主要在 1. 02 ~ 
1. 05之间。图 3（d）为不同 Mn4+掺杂氟化物的 2Eg发
射能 E与计算所得 β1的函数关系，揭示了 Mn4+掺杂

氟化物荧光粉的 2Eg发射能正相关于 β1值。β1越小，

荧光粉中 Mn—F键的共价性越强，电子云膨胀效应

越强，2Eg 能级越低，Mn4+的发射波长越长，这与

Brik 、Adachi等的研究结果相吻合[29-30]。这一结果表

明，CaTiF6·2H2O∶Mn4+的 Mn—F 键的共价性强是使

Stokes-ν6发射波长较长的主要原因。

Mn4+的电子跃迁耦合了晶格振动，当占据在

非反演中心对称格位，少量相反宇称波函数混入

d 轨道波函数，使宇称禁戒选律得以放宽，实现多

重锐线发射 [26]。为研究 CaTiF6·2H2O∶Mn4+的电子

跃迁特性，测试了其在低温 83~300 K 的发光行

为。图 3（e）为 83 K 时 CaTiF6·2H2O∶Mn4+的激发

光谱与发射光谱。监测 624 nm 发射峰，得到位于

372 nm 与 476 nm 的两个宽带激发峰，分别来源于

自旋允许的 4A2→4T1 和 4A2→4T2 跃迁，如图 3（e）中

的紫线所示。在 476 nm 的激发下，发射光谱含有

615. 5，624，634，637，648. 5 nm 的发射峰，分别来

源于 anti-Stokes 跃迁的 ν6振动、ZPL 和 Stokes 跃迁

的 ν6、ν4、ν3振动发射。在低温下，Mn4+的电子跃迁

与基质晶格振动耦合作用弱，anti-Stokes 发射强

度低，ZPL 发射强度极强。图 3（f）为 CaTiF6·2H2O∶
Mn4+在 83~300 K 的发射光谱。随着温度升高，Ca‐
TiF6·2H2O∶Mn4+的 ZPL 和 Stokes 跃迁发射强度逐

渐下降，发射峰轻微地红移与宽化，这是由于高温

下晶格振动加剧引起荧光猝灭，且晶格膨胀使晶

体场强度下降。与之不同的是，anti-Stokes发射强

度随着温度升高而逐渐增强。对于振动边带发射，

Stokes 发射的跃迁几率 Ws（T）以及 anti-Stokes 发射

的跃迁几率Wa（T）与温度T的关系如下所示[2]：

W s(T ) = D∙ exp ( )ћω/kT
exp ( )ћω/kT - 1， （10）

W a(T ) = D∙ 1
exp ( )ћω/kT - 1， （11）

其中 D为比例系数，ћω为对应振动模式的能量，k为

玻尔兹曼常数。上述两公式表明，提高温度能够使

Ws（T）和 Wa（T）增加，并且 Wa（T）值的增加速率更快。

同时，温度升高亦使无辐射跃迁增强猝灭发光。因

此，Mn4+的温度依赖发光行为是高温下辐射跃迁和

非辐射跃迁增强相互竞争的结果。

图 4（a）为不同 Mn4+掺杂浓度 CaTiF6·2H2O∶
x%Mn4+荧光粉的发射光谱。在 486 nm 蓝光激发

下，随着掺杂浓度增加，发光强度逐渐增强，在掺

杂浓度为 0. 343% 时达到最大值，随后发生浓度

猝灭，如图 4（a）中插图。最优掺杂样品的量子效

率为 42. 7%。图 4（b）是 CaTiF6·2H2O∶x% Mn4+荧

光粉的荧光衰减曲线，所有衰减曲线均符合单指

数衰减特性。随着掺杂浓度的增加，荧光寿命从

2. 28 ms 仅降低到 2. 20 ms，远小于 K2SiF6∶Mn4+的

荧光寿命（~6 ms），可应用于大功率 LED 器件而无

激发饱和吸收效应 [31]。总体来看，随着 Mn4+浓度

的增加，荧光粉荧光寿命的下降程度较小，可能的

原因是 Mn4+的离子半径与 Ti4+的离子半径相近，

Mn4+掺杂量的增加并未明显缩短 Mn-Mn 的间距，

非辐射跃迁较小。此外，单指数的荧光衰减行为

也表明 CaTiF6·2H2O∶Mn4+只含有一种 Mn4+发光中

心[32]，与晶体结构中只有一种[TiF6]八面体对应。氟

化物属于离子晶体，具有很强的水解能力，导致Mn4+

掺杂氟化物荧光粉耐湿性能差，猝灭发光。尤其水

合物更易于吸附空气水分子。如图 4（c）、（d）所示，

CaTiF6·2H2O∶Mn4+在去离子水中浸泡 1 h后近乎完

全猝灭。在该荧光粉表面包覆疏水 OA 层，防止荧

光粉表面直接接触水分子，在水中浸泡 1 h后仍保持

73%的发光效率，耐湿性能得到显著提升。

图 5（a）为 CaTiF6·2H2O∶0. 343%Mn4+在 298 ~ 
473 K 的变温发射光谱。随着温度的升高， Ca‐
TiF6·2H2O∶Mn4+发生荧光热猝灭，发光强度下降。

在 448 K 时 ，该 荧 光 粉 发 光 强 度 稍 微 增 强（图         
5（b）），发射光谱形状发生明显变化，如图 5（b）中
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插图所示。结合前文基质的结构稳定性行为（图

1（d））可知，CaTiF6·2H2O∶Mn4+在 423 K 前发光强

度快速下降主要是因为高温晶格振动以及表面吸

附的水分子脱去加剧了晶格振动，猝灭发光；在

448 K（175 ℃）失去结构水分子，晶体结构转变为

CaTiF6∶Mn4+，使 Mn4+的局部配位环境发生变化，从

而改变其发光性能。CaTiF6 属于三方晶系，空间

群为 R -3 mH，结构中，Ca2+和 Ti4+都与 6 个 F-离子相

连形成八面体，[TiF6]八面体的 Ti—F 键长均为

0. 192 5 nm，键角∠FTiF 为 180°（图 1（c））。与 Ca‐
TiF6·2H2O 相比，CaTiF6具有较短 Ti—F 键长、高结

构对称性和较高结构稳定性。因此，在 423 ~ 448 
K，荧光粉的发光强度突然轻微增强，发射光谱轻

微蓝移且无 ZPL 产生（图 5（c））。脱去结构水分子

前后的荧光粉晶体形貌与尺寸并未发生明显变化

（图 S1（a））。温度达到 473 K 后，发光强度因剧烈

的热猝灭效应而下降。室温下，CaTiF6∶Mn4+的发

射强度很弱（图 5（c）插图），两天内能够充分吸水

恢复成为 CaTiF6·2H2O∶Mn4+，但发射强度及 ZPL
强度不可逆（图 S1（b）、（c））。此外，高温环境引

起荧光粉的发射光谱变化会导致光谱色坐标偏

移，影响荧光粉的光色稳定性 [33]。CaTiF6·2H2O∶
Mn4+在不同温度下发射光谱的色坐标从 298 K 时

的（0. 701, 0. 299）移 动 到 423 K 时 的（0. 689, 
0. 310），x 仅减小 0. 012，y 仅增加 0. 002，变化微

小。使用色度位移 Chromaticity shift （ΔE）来表征

色坐标的稳定性，计算公式如下 [33]：

ΔE =  (u't -  u'0 )2 +  ( v't -  v'0 )2 + ( w't -  w'0 )2 ，  （12）
其中 u'=4x /（3-2x+12y）、v'=9y /（3-2x+12y）、w' = 
1-u'-v'。 x 与 y 为 CIE 1931 中的坐标，u'与 v'为
u'v'均匀色空间中的色坐标，而 0 与 t 则分别表示

温度为 298 K 与选定温度时的对应参数。计算结

果如图 5（d）所示，色度位移 ΔE 的值随着温度升

高而增大，当温度达到 423 K 时 ΔE 为 34×10-3，小

于（Sr）CaAlSiN3∶Eu2+ 的 36×10-3[34]，证 明 CaTiF6·
2H2O∶Mn4+具有良好的光色稳定性。

通常，含结晶水荧光粉受高温影响晶格振动

显著，同时表面吸附水分子的挥发加剧热振动，发

生严重的荧光热猝灭行为。例如，互为同构物的

六水合氟化物 ZnXF6·6H2O∶Mn4+（X = Ti, Si, Ge）
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图 4　CaTiF6·2H2O∶x%Mn4+的发射光谱与发光强度随浓度变化曲线（插图）（a）和荧光衰减曲线（b）；CaTiF6·2H2O∶Mn4+荧

光粉浸泡在去离子水中不同时长的照片（c）和发光强度（d）。

Fig.4　Emission spectra， emission intensity variations（inset） （a） and decay curves（b） of CaTiF6·2H2O∶x% Mn4+ . Photos（c）， 
and luminescence intensities（d） of CaTiF6·2H2O∶Mn4+ soaked in water with different extensions.
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属于三方晶系的 R -3 空间群 ,结构中 6 个水分子与

Zn 键合，形成 [Zn（H2O）6]八面体（图 S2）。如图      
5（e）所示，ZnXF6·6H2O∶Mn4+均表现出相似的严重

热猝灭行为，且热稳定性远差于 CaTiF6·2H2O∶
Mn4+，这可能与水分子在结构中的质量分数有关。

水分子个数多，受热晶格振动严重，结构骨架稳定

性差。另外，基于结晶水分子在高温下易断键脱

水形成新化合物的特点，荧光粉的发光特性可能

会发生改变。K2SnF6·H2O∶Mn4+具有游离结晶水

分子，亦发生严重荧光热猝灭现象 [22]。通过甲醇

浸泡、真空除水和热处理的方式可以失去水分子，

改变发射光谱，室温下可重新吸水复原 [22]。其结

晶水分子可逆脱附的现象与 CaTiF6·2H2O 的相

似。通常，具有大尺寸孔道的刚性结构骨架容易

发生可逆的结晶水吸附和脱去过程 [22]，该类水合

氟化物荧光粉的荧光性能会在不同温度下因结构

脱水而发生改变，但热猝灭行为依然严重。为稳

定荧光粉的结晶水，削弱结晶水猝灭发光的关键

在于提高基质结构刚性。在 CaTiF6·2H2O∶Mn4+中

共掺 10% 阳离子半径较小的 Si4+，使晶格收缩，提

高结构刚性和 Mn4+局部配位环境稳定性，荧光粉

的 热 稳 定 性 得 到 轻 微 提 升 ，如 图 5（f）和 图 S3

所示。

3. 4　暖白光 LED应用

将 YAG-04 黄色荧光粉、CaTiF6·2H2O∶Mn4+红

色荧光粉与蓝光 InGaN 芯片组合封装得到一个暖

白光 LED。其电致发光光谱如图 6（a）所示，光谱

由三部分组成，分别来源于 InGaN 芯片的蓝光发

射（~460 nm）、黄色荧光粉 YAG-04 的黄光发射     
（~550 nm）以及 CaTiF6·2H2O∶Mn4+红色荧光粉的

红光发射（~ 626 nm）。在 20 mA 驱动电流下，该

暖白光 LED 的色温 CCT 为 4 265 K，显色指数 Ra、
R9分别为 90 和 68，流明效率为 61 lm/W，色坐标为

（0. 367 4, 0. 360 4），落在近黑体轨迹上（图 6（b））。

增加驱动电流，该暖白光 LED 维持相似的发射光

谱形状，且无吸收饱和现象（图 6（c））。当驱动电

流从 20 mA 增加到 240 mA 时，色坐标从（0. 367 4,
0. 360 4）变化到（0. 352 5, 0. 339 0），如图 6（c）插

图所示。色温 CCT 增加 9%，显色指数 Ra 从 90 下

降到 82. 4（图 6（d）），流明效率从 61 lm/W 下降到

45 lm/W。驱动电流增加到 240 mA 时，色坐标仍

落在黑体轨迹上。以上较稳定的光电性能表明

CaTiF6·2H2O∶Mn4+红色荧光粉在实际应用中有潜

在的应用前景。表 3 对比了基于不同 ZPL 发射强
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图 5　CaTiF6·2H2O∶0.343%Mn4+在 298 ~ 473 K 的发射光谱（a）、积分强度（b）；（c）CaTiF6·2H2O∶Mn4+和 CaTiF6∶Mn4+的归一

化发射光谱（插图为两者发光强度对比）；（d）CaTiF6·2H2O∶0.343%Mn4+的色度位移 ΔE 变化曲线；（e）ZnXF6·6H2O∶
Mn4+ （X = Ti， Si， Ge）在 298 ~ 473 K 的发光强度变化；（f）CaTiF6·2H2O∶Mn4+，Si4+的高温热猝灭行为。

Fig.5　Emission spectra（a）， integrated intensities（b）， and choromaticity shift ΔE（d） of CaTiF6·2H2O： 0.343%Mn4+  as a func‐
tion of temperature from 298 K to 473 K. （c）Normalized emission spectra of CaTiF6·2H2O∶Mn4+and CaTiF6∶Mn4+ . Tem‐
perature-dependent emission spectra of ZnXF6·6H2O∶Mn4+（X = Ti， Si， Ge）（e） and CaTiF6·2H2O∶Mn4+，Si4+（f）.
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度的 Mn4+掺杂氟化物荧光粉暖白光 LED的光色性

能。相比于弱 ZPL发射的氟化物红粉，强 ZPL发射

的氟化物红粉能够更有效地提高暖白光 LED 的显

色指数，使 Ra高于 90，R9高于 60。尤其是基于极强

ZPL 发射的 CaTiF6·2H2O∶Mn4+或 Na2WO2F4∶Mn4+红

粉，均可在 CCT 高于 4 200 K 的白光 LED 中获得 Ra
高于 90 的超高显指暖白光，表明发射位于 620 ~ 
626 nm 的极强 ZPL 氟化物红粉能够显著地提高白

光 LED 的显色指数 Ra，在高显色指数暖白光照明中

有潜在的应用前景。

4　结　　论

本文采用室温共沉淀法合成了一种新型的极

强 ZPL 发射的氟化物红色荧光粉 CaTiF6·2H2O∶

Mn4+。CaTiF6·2H2O 具有属于单斜 P21/n 空间群的

非对称性晶体结构，为 Mn4+提供等价而畸变的取代

环境，获得了分别位于 626 nm 与 635 nm 处极强的

ZPL 和 Stokes-ν6振动发射，ZPL/ν6发射强度比高达
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图 6　使用 CaTiF6·2H2O∶Mn4+、YAG-04 与蓝光 LED 芯片组合封装所得暖白光 LED 的电致发光谱（a）、色坐标图（b）、不同

驱动电流的光谱（插图为色坐标随驱动电流变化情况）（c）及不同驱动电流下的色温 CCT 与显色指数 Ra（d）。

Fig.6　Electroluminescence spectrum（a）， CIE chromaticity coordinates（b）， drive current dependent electroluminescence spec‐
trum（c）， drive current dependent CCT and Ra（d） of w-LED fabricated using CaTiF6·2H2O∶Mn4+， YAG∶Ce3+ and a blue 
InGaN chip.

表 3　基于不同 Mn4+掺杂氟化物荧光粉的暖白光 LED的光色性能

Tab. 3　Photochromic properties of w-LED encapsulated with different Mn4+ doped fluoride phosphors
红色荧光粉

Na2WO2F4∶Mn4+

Cs2NaAlF6∶Mn4+

Rb2GeF6∶Mn4+

K2NaAlF6∶Mn4+

Cs2TiF6∶Mn4+

BaTiF6∶Mn4+

Rb5Nb3OF18∶Mn4+

CaTiF6·2H2O∶Mn4+

IZPL
强

强

中等

中等

弱

弱

弱

强

峰值波长/nm
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83. 5
83. 8
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R9
87
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—

—

—
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CCT/K
4 393
3 967
3 349
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3 402
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CIE
-

（0. 382， 0. 378）
（0. 422， 0. 414）
（0. 402， 0. 401）
（0. 415， 0. 389）
（0. 364， 0. 338）

—

（0. 367， 0. 360）
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1. 65。晶体场强度计算结果Dq/B=3. 65和 β1=1. 021
表明，Mn4+在 CaTiF6·2H2O 中受到的晶体场强度较

弱，Mn—F键的共价性较强，是该荧光粉发射波长较

长（λν6=635 nm）的主要原因。进一步结合水合氟化

物 ZnXF6·6H2O∶Mn4+（X=Ti, Si, Ge）和 K2SnF6·H2O∶
Mn4+的热猝灭行为，分析结晶水分子对 Mn4+发光性

能的影响。采用表面疏水化包覆和提高结构刚性的

方式提高了CaTiF6·2H2O∶Mn4+的发光稳定性。本文

以 CaTiF6·2H2O∶Mn4+作为红色荧光粉，获得了低色

温（CCT~4 265 K）、高显示指数（Ra~90）的暖白光

LED，为超高显指暖白光 LED 用新型 Mn4+掺杂氟化

物窄带红粉的设计提供了新思路。

本文补充文件和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. 20220310.
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