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Mn4+激活氟氧化物强零声子线发射红光荧光粉
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摘要： Mn4+离子 2Eg→4A2g 跃迁是宇称和自旋禁戒跃迁，在 Mn4+激活荧光粉中获得该跃迁的强零声子线（Zero 
Phonon Line，ZPL）荧光既有科学意义又有应用价值。本文对具有强 ZPL 发射特征的 Mn4+激活氟氧化物红光荧

光粉的制备、晶体结构和荧光性质进行总结。发现了一些规律：目前强 ZPL 发射氟氧化物荧光粉中心阳离子

有 Nb5+/Mo6+/Ta5+/W6+四种，Mn4+在其中掺杂时都为对高价态离子的不等价取代；基质晶格所含八面体形成畸变

是获得强 ZPL 发射的必要条件；Mn4+在部分氟氧化物中 ZPL 可强于 Stokes ν6 声子伴峰，而在部分氟氧化物中

ZPL 又弱于 ν6峰强度；强 ZPL 发射 Mn4+激活氟氧化物荧光粉中 ZPL 波长位于 619～628 nm 之间，与 Mn4+在常见

氟化物中的发光能量接近；ZPL 与 ν6峰的强度比不仅与基质化学组成有关，对于某一荧光粉，该比值也随制备

方法的改变而变化。

关 键 词： Mn4+； 红光荧光粉； 零声子线； 氟氧化物

中图分类号： O482. 31   文献标识码： A   DOI： 10. 37188/CJL. 20220405

Mn4+-doped Red-emitting Oxyfluoride Phosphors with
Intense Zero Phonon Line

QU Qiao1， ZHANG Wenrui1， HE Lulu2， JI Haipeng1*

（1. Key Laboratory of Advanced Energy Catalytic and Functional Material Preparation of Zhengzhou City， School of Materials 

Science and Engineering， Zhengzhou University， Zhengzhou 450001， China；

2. School of Materials Science and Engineering， Zhengzhou University（Luoyang Campus）， Luoyang 471099， China）

* Corresponding Author， E-mail： jihp@zzu. edu. cn

Abstract： The 2Eg→4A2g transition of Mn4+ ion is parity- and spin-forbidden.  For Mn4+-activated phosphors， it is of 
both scientific and industrial interest to obtain intense zero phonon line （ZPL） emission of this transition.  In this re⁃
view， the synthesis， crystal structure and luminescence property of Mn4+-doped oxyfluoride phosphors with intense 
ZPL were summarized.  Some rules have been found.  The cations forming octahedron in oxyfluoride phosphors with 
intense ZPL include Nb5+/Mo6+/Ta5+/W6+， which have higher valence state than Mn4+ and are heterovalent for Mn4+ sub⁃
stitution.  Distortion of octahedron in the oxyfluoride host lattice is necessary to obtain intense ZPL.  The ZPL can be 
more intense than the Stokes ν6 phonon sideband emission in some oxyfluorides， while in some others， it can be low⁃
er than the ν6 emission.  The wavelength of the ZPL in typical oxyfluorides is ranging from 619 nm to 628 nm， close to 
the luminescence energy of Mn4+ in typical fluorides.  The ZPL/ν6（Stokes） intensity ratio is not only dependent on the 
chemical composition of the phosphor， but also varies with the preparation method for a specific phosphor.
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1　引　　言

作为一种窄带短波红光荧光粉，K2SiF6∶Mn4+

已商业化应用于蓝光 LED（半导体发光二极管）泵

浦的白光光源。Mn4+离子 2Eg→4A2g发射跃迁为宇

称禁戒和自旋禁戒跃迁。自旋 -轨道耦合作用使

得 2G 和 4F 谱项内具有相同总角动量 J 的能态间彼

此混合，这种少量混杂使自旋跃迁选律 ΔS=0 不再

完全适用；此外，由于某些分子振动可瞬间破坏分

子 的 对 称 性 ，当 这 种 振 动 发 生 时 ，状 态 失 去

“gerade”特性，使 d-d 跃迁变成一定程度的宇称允

许 [1-2]。由于 Mn4+在 K2SiF6 中取代 Si4+后与 F-形成

正八面体配位，因此其发射光谱中仅观察到与反

对称振动模式 ν3/ν4/ν6耦合的声子振动伴峰；最强

峰为 Stokes ν6 峰（630 nm），而位于 620 nm 的零声

子线（Zero phonon line, ZPL）发射强度几乎为零 [3]。

当用于白光 LED 照明器件时，由人眼视觉敏

感度曲线可知，如果 Mn4+激活红光荧光粉发射波

长蓝移，将有利于实现更高流明效率。比如，如果

其 ZPL 峰强度提高使主发射峰从 630 nm 蓝移至

620 nm，则人眼视觉敏感度将提升约 10%。此外，

由于强 ZPL 的获得主要来自于 Mn4+微观配位八面

体存在畸变所引起的宇称跃迁选律的部分解除，

因此强 ZPL 发射 Mn4+激活荧光粉中 Mn4+ d-d 跃迁

几率常有所提高、荧光寿命有所缩短（相比于处于

中心对称格位时 Mn4+的荧光寿命而言）。随着液

晶显示技术的发展，高刷新率背光显示屏对荧光

粉的荧光寿命提出了更高要求，研发强 ZPL 荧光

粉对研发短荧光寿命（如<4 ms）Mn4+激活荧光粉

也有一定启发意义 [4]。

由 d3离子的 Tanabe-Sugano 图可知，Mn4+ 2Eg→ 
4A2g 发射跃迁能量受晶体场强度影响较小，主要

由电子云膨胀效应决定。在氟化物中，Mn—F 所

形成离子键键性相似而难以通过组分调整来调控

Mn4+ 2Eg→4A2g 发射跃迁能量；但通过将 Mn4+掺杂

在具有不同畸变程度的八面体中可实现 ZPL 强度

的调制 [5]从而实现 620 nm 主发光。当掺杂在氧化

物中时，因电子云膨胀效应较强，Mn4+ 2Eg→4A2g跃
迁的能量通常较低；目前一些高发射能量氧化物

荧光粉的发射波长（如 MgAl2O4∶Mn4+的主发射波

长为 651 nm[6-8]）仍远长于 Mn4+激活氟化物荧光粉。

因此，本文仅着眼于发光波长在短波红光区（≤630 
nm）的强 ZPL 发射 Mn4+激活荧光粉。这类荧光粉

可分为氟氧化物和氟化物两类，尤其在氟氧化物

中 ZPL 可远强于 ν6峰而使最强峰蓝移至~620 nm。

本文首先综述氟氧化物基强 ZPL 发射荧光粉。不

同组成的氟氧化物荧光粉表现出迥异的 ZPL 发射

特征，而对于同一氟氧化物荧光粉，采用不同方法

合成时得到的 ZPL 相对强度也不同 [9]。因此，本文

对某一氟氧化物荧光粉，依次叙述其制备过程、晶

体结构及荧光性质。而有的表现强 ZPL 发射的氟

氧化物荧光粉，如 K2[MoO2F4]·H2O∶Mn4+[10]，考虑所

含结构水对实际应用不利，本文暂不涵盖。

2　Mn4+激活氟氧化物强 ZPL 荧光粉

在氟氧化物中，中心阳离子 M 形成八面体配

位时同时与 O2-/F-成键；由于 O2-/F-的离子半径和

电负性不同，造成 M—F/M—O 的键长和键性相差

较大，形成大畸变 [5]而有利于得到强 ZPL。表 1 总

结了目前报道的强 ZPL 发射 Mn4+激活氟氧化物荧

光粉；但也有一些氟氧化物荧光粉表现弱 ZPL 发

光，为进行对比，总结于表 2。从表 1 可以看出，目

前实现强 ZPL 发光的 Mn4+激活氟氧化物的中心阳

离子限于 Nb5+/Mo6+/Ta5+/W6+四种，其都为高价态、

离 子 半 径 都 大 于 Mn4+ 六 配 位 时 的 半 径（0. 053 
nm）；其在元素周期表中彼此紧邻，分别位于第Ⅴ
和Ⅵ副族。

表 1　具有强 ZPL发光特征的 Mn4+激活氟氧化物荧光粉

Tab. 1　The Mn4+-doped oxyfluoride phosphors with intense ZPL emission

荧光粉组成

KNaMoO2F4∶Mn4+

中心阳离子及其

电子构型和六配

位时离子半径

Mo6+

［Kr］4d0

0. 059 nm

晶系/
空间群

Tetragonal
P4/nmm（129）

中心阳离子

配位结构

［MoO2F4］

O/F 有序占位

两个对位 O，其余为 F

八面体

畸变指数

λ 和 σ2*

λ =1. 021 5；
σ2=60. 623 1

ZPL
波长/

nm

625

IZPL/
Iν6

189. 9%

荧光

寿命/ms

4. 58~3. 15

参考

文献

［11］
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表 1（续）

荧光粉组成

Rb2MoO2F4∶Mn4+

Cs2MoO2F4∶Mn4+

K3MoOF7∶Mn4+

Na2NbOF5∶Mn4+

BaNbOF5∶Mn4+

K3（NbOF5）（HF2）∶Mn4+

Na2WO2F4∶Mn4+

LiNaWO2F4∶Mn4+

KNaWO2F4∶Mn4+

K3WOF7∶Mn4+

K3TaO2F4∶Mn4+

K3TaOF6∶Mn4+

中心阳离子及其

电子构型和六配

位时离子半径

Mo6+

［Kr］4d0

0. 059 nm

Nb5+

［Kr］4d0

0. 064 nm

W6+

［Xe］4f145d0

0. 060 nm

Ta5+

［Xe］4f145d0

0. 064 nm

晶系/
空间群

Orthorhombic
Ama2 （40）

Orthorhombic
Amam （63）

Triclinic
P⁃1 （2）

Orthorhombic
Pbcn （60）

Cubic
Pa⁃3 （205）
Monoclinic
C2/c （15）

Orthorhombic
Pbcn （60）

Orthorhombic
Pbcn （60）

Orthorhombic
Pbcn （60）

Orthorhombic
P21/c （14）

Tetragonal
I4/mmm （139）

Cubic
Fm⁃3m （225）

中心阳离子

配位结构

［MoO2F4］

O/F 有序占位

［MoF2（O/F）4］

O/F 部分混合占位

2 个对位 F+4 个混合

占位的 O/F
［MoOF5］

O/F 有序占位

［Nb（O/F）2F4］

O/F 部分混合占位

4 个 F+2 个混合占位的

对位 O/F
No data

八面体彼此孤立［16］

［NbOF5］

O/F 有序占位

［WO2F4］

O/F 有序占位

2 个邻位 O
［WO2F4］

O/F 有序占位 2 个邻位 O
［WOF（O/F）4］

O/F 部分混合配位

［W（O/F）2F4］

O/F 部分混合占位

4 个 F+2 个混合占位的

邻位 O/F
［TaO2F4］

O/F 有序占位

2 个对位 O
—

八面体

畸变指数

λ 和 σ2*

λ =1. 010 3；
σ2= 32. 335 0

—

—

λ =1. 018 4；
σ2=43. 636 2

—

—

λ =1. 024 85；
σ2=78. 531 6

—

—

—

λ =1. 002 2； 
σ2=0

—

ZPL
波长/

nm
623

619

619

620

628

621

619

620

620

619

620

620

IZPL/
Iν6

34. 6%

50. 0%

30. 8%

117%

待明确

33. 1%

125%
171. 1%
115. 0%
116. 2%

160. 0%

23. 2%

43. 1%

56%

荧光

寿命/ms

3. 88~2. 98

2. 46~3. 18

—

3. 32

—

4. 02~4. 19

2. 59
4. 05
—

1. 21

2. 02

—

3. 87~4. 24

—

参考

文献

［12］

［13］

［14］

［15］

［17］

［18］

［19］
［20］
［21］
［22］

［22］

［23］

［24］

［25］
*八面体畸变指数 λ 和 σ2的计算方法见正文中公式（2）和（3）；计算时所用 cif文件及键长键角信息列于补充文件。#一些氟氧化物的八

面体畸变指数未给出，因为数据库中未收录其晶体学信息文件（cif）。

表 2　具有弱 ZPL发光特征的 Mn4+激活氟氧化物荧光粉

Tab. 2　The Mn4+-doped oxyfluoride phosphors with weak ZPL emission

荧光粉组成

CsMoO2F3∶Mn4+

中心阳离子及其

电子构型和六配

位时离子半径

Mo6+

［Kr］4d0

0. 059 nm

晶系/
空间群

Orthorhombic
Imma （74）

中心阳离子

配位结构

［MoO2F4］

O/F 有序占位

两个邻位 O，其余为 F

八面体

畸变指数

λ 和 σ2

—

ZPL
波长/nm

625

IZPL

weak

荧光

寿命/ms

1. 88

参考

文献

［26］
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2. 1　以 Mo6+为中心阳离子的氟氧化物荧光粉

2. 1. 1　KNaMoO2F4∶Mn4+

2021年，五邑大学Wu等[11]报道采用共沉淀方法

制备 KNaMoO2F4∶Mn4+。将 5 mmol MoO3溶解于 2. 5 
mL HF 酸（40%）中，然后加入 5 mmol KF 和 5 mmol 
NaF以及适量 K2MnF6，将沉淀离心、洗涤、干燥后得

到产物。在 KNaMoO2F4结构中，Mo6+与 2个对位 O2-

及 4个F–形成畸变八面体（图 1（a））；所成键中有一个

短Mo—O1（0. 167 18 nm）、一个长Mo—O2（0. 211 10 
nm）和 4 个长 Mo—F（0. 190 74 nm）键。同时，O2—    
Mo—F键角为80. 93°。当Mn4+掺入KNaMoO2F4中时

取代 Mo6+离子，导致形成点缺陷如 Mn″Mo 和 Mn∙∙∙∙
i

[11]。

其发射光谱中 ZPL（625 nm）与 ν6 声子伴峰（632 
nm）的强度比高达 189. 9%（图 1（b））。

不过，Wu 等 [11] 以 KNaMoO2F4（ICSD 422707）
为模型对 KNaMoO2F4∶0. 01Mn4+进行的粉末衍射

精修得到的该化合物的晶体结构与 ICDD 数据库

中所收录的 KNaMoO2F4（04-019-2938）结构不同；

在后者给出的结构中（图 1（c）），Mo6+与 1 个 O2-、1
个 F–以及 4 个混合占位的 O/F 形成畸变八面体

配位。

2. 1. 2　Rb2MoO2F4∶Mn4+

2021 年，华南理工大学周亚运等 [12]采用共沉

淀法合成了 Rb2MoO2F4∶Mn4+。将 10 mmol MoO3、
20 mmol RbF 和适量 K2MnF6 加入 5 mL HF（48%）

中 搅 拌 2 h，收 集 沉 淀 、洗 涤 后 得 到 产 物 。

表 2（续）

荧光粉组成

Rb2NbOF5∶Mn4+

Cs2NbOF5∶Mn4+

Rb5Nb3OF18∶Mn4+

Rb2WO2F4∶Mn4+

Cs2WO2F4∶Mn4+

中心阳离子及其

电子构型和六配

位时离子半径

Nb5+

［Kr］4d0

0. 064 nm

W6+

［Xe］4f145d0

0. 060 nm

晶系/
空间群

Trigonal
P⁃3m1 （164）

Trigonal
P3m1 （156）

Tetragonal
I4cm （108）

Trigonal
P⁃3m1 （164）

Trigonal
P⁃3m1 （164）

中心阳离子

配位结构

［Nb（O/F）6］

O/F 混合占位［27］

［Nb（O/F）6］

O/F 混合占位

八面体彼此孤立［29］

［NbO2F4］+［NbF7］

其中［NbO2F4］中 O/F 有序

占位，O 呈对位分布

［WO2F4］

O/F 混合占位

［WO2F4］

O/F 混合占位

八面体

畸变指数

λ 和 σ2

λ =1；
σ2=0
λ =1；
σ2=0

—

λ =1. 000 8；
σ2=2. 706 5
各键长为

0. 188 692（8） nm

—

ZPL
波长/nm

622

620

620

620

623

IZPL

weak

weak

weak

weak

weak

荧光

寿命/ms

4. 61~5. 02

2. 95

4. 28

2. 15

3. 20

参考

文献

［28］

［30］

［31］

［32］

［33］

（a） （b）1.0
0.8
0.6
0.4
0.2

0

Int
ens

ity/
a. u

.

600 620 640 660 680580
λ/nm

ν3
ν4
ν6

ν4

ν3

ν6

ZPL

0.190 74 nm

0.211 10 nm

F

0.167 18 nm 80.93° O
（c）

MoO2F4

c

b
a

O
F/O
FF

图 1　（a）KNaMoO2F4 结构中所含［MoO2F4］八面体；（b）KNaMoO2F4∶Mn4+的室温发射光谱（λex=475 nm）；（c）由 ICDD No. 
04-019-2938 信息绘制的 KNaMoO2F4晶胞。

Fig. 1　（a）Octahedron coordination in KNaMoO2F4. （b）Room temperature emission spectrum of KNaMoO2F4∶Mn4+（λex=475 
nm）. （c）Unit cell of KNaMoO2F4 drawn using the information given by ICDD No. 04⁃019⁃2938.
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Rb2MoO2F4为斜方晶系，空间群为 Ama2；其中 Mo6+

与 2 个邻位 O2–以及 4 个 F–形成畸变八面体（图     
2（a））。理论计算表明，Mn4+取代 Mo6+并不形成

[MnO2F4]而是形成畸变的[MnF6]八面体（图 2（b）），

键角∠F1—Mn—F3 为 178. 47°，∠F5—Mn—F6 为

179. 18°。发射光谱中，ZPL（625 nm）与 ν6（632 
nm）的强度比为 34. 6%（图 2（c））。5%Mn 掺杂样

品的荧光寿命为 3. 55 ms，应用于高刷新率液晶显

示背光源时，在图像拖尾程度方面明显优于商用

K2SiF6∶Mn4+荧光粉（荧光寿命 8. 08 ms）。

2. 1. 3　Cs2MoO2F4∶Mn4+

2020 年，江西理工大学叶信宇教授课题组 [13]

采用共沉淀方法制备了 Cs2MoO2F4∶Mn4+ 。将 5 
mmol MoO3溶解于 5 mL HF 酸（40%）中，然后加入

0. 2 mmol K2MnF6，搅拌 5 min 后再加入 50 mmol 
CsF，搅拌 1 h 后陈化 6 h 得到产物。当改变 CsF 与

MoO3比例时，分别可得到或CsMoO2F3、或Cs2MoO2F4、
或两者的混合物。作者以 Rb2MoO2F4（ICSD 9710）
为结构模型，对纯相 Cs2MoO2F4∶Mn4+的 X 射线衍

射谱进行精修，可知 Cs2MoO2F4 为斜方晶系，空间
群为 Amam；且 [MoO2F4]八面体中 2 个 F–离子对位

分布，其余 4 个格位彼此等效，由 O/F 混合占据（图

3（a））。Mo6+偏向其中一个对位分布的 F–而形成

八面体畸变。Cs2MoO2F4∶Mn4+的室温发射光谱中

ZPL 和 Stokes ν6 发射峰分别位于 619 nm 和 634 
nm，ZPL 与 ν6峰的强度比为 50%（图 3（b））。作者

认为 Mn4+不等价取代 Mo6+的电荷平衡机制可由

Kröger-Vink 方程表示为：

[ MnF6 ]2 -¾ ®¾¾¾¾
[ MoO2 F4 ]2 - Mn″Mo + 4F×

F + 2F∙
O， （1）

在具有类似化学组成的 CsMoO2F3中，Mn4+却表现出

弱的ZPL发射。2020年，叶信宇教授[26]又报道了采用

共沉淀法制备CsMoO2F3∶Mn4+。首先将5 mmol MoO3
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射光谱（λex=468 nm）。

Fig.2　（a）Distorted ［MoO2F4］ octahedron in the unit cell of Rb2MoO2F4. （b）［MnF6］ octahedron optimized by theoretical calcu⁃
lation. （c）Emission spectrum of Rb2MoO2F4∶Mn4+（λex=468 nm）.
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图 3　（a）Cs2MoO2F4晶胞中所含［MoO2F4］八面体；（b）Cs2MoO2F4∶Mn4+的激发（λem=619 nm）与发射（λex=468 nm）光谱。

Fig.3　（a）［MoO2F4］ octahedron in Cs2MoO2F4∶Mn4+ . （b）Excitation（λem=619 nm） and emission（λex=468 nm） spectra of 
Cs2MoO2F4∶Mn4+.
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溶于 1. 6 mL HF（40%），再加入 0. 3 mmol K2MnF6并
搅拌 5 min，然后加入 7 mmol CsF搅拌 1 h再陈化 6 h
后收集沉淀。CsMoO2F3为斜方晶系，空间群为 Im⁃

ma，其中Mo6+与 2个邻位O2-和 4个F-成键，O2-和F-有

序占位（图 4（a））。在 468 nm激发下，荧光粉发射光

谱中最强峰位于 633 nm，而位于 625 nm处的 ZPL很

弱（图 4（b））。同时，其荧光寿命为 1. 88 ms，相对很

短，且需用双指数衰减方程进行较好拟合[26]。

2. 1. 4　K3MoOF7∶Mn4+

2019 年，奥地利因斯布鲁克大学 Huppertz 教
授 [14]报道采用无 HF 两步固相法合成 K3MoOF7∶
Mn4+。首先，由 MoO3 与过量 KHF2 在安瓿管中于

Ar 气保护下在 300 ℃加热 96 h 后缓慢降温至室

温制得 K3MoOF7；然后将其与 K2MnF6 采用球磨工

艺掺入 Mn4+。K3MoOF7 的晶胞中含有 [MoOF5]八

面体，Mo6+与五个 F-和一个 O2-成键，5 个 Mo—F
键 的 键 长 分 别 为 0. 184 9，0. 190 8，0. 192 8，
0. 194 4，0. 203 8 nm，而 1 个 Mo—O 键 较 短

（0. 169 1 nm）；键 角 ∠F—Mo—F 为 165. 6° 和

168. 2° ，键 角 ∠F—Mo—O 为 175. 3°（图 5（a））。

所制备荧光粉的 ZPL（619 nm）与 ν6 峰（627 nm）

的强度比为 30. 8%（图 5（b））。

2. 2　以 Nb5+为中心阳离子的氟氧化物荧光粉

2. 2. 1　Na2NbOF5∶Mn4+

2021 年，上海应用技术大学侯京山副教授

等 [15]报道将 Mn4+掺杂到 Na2NbOF5中后得到强 ZPL
发光。Na2NbOF5 晶胞中所含 [NbOF5]八面体表现

出较大的畸变，与 Nb5+成键的 6 个格位中 4 个被 F–

有序占据、两个邻位格位被 F–/O2–混合占据（图    
6（a））。Nb5+偏向 F–/O2–混合占据格位而形成畸

变 ；各 键 长 不 同 ，分 别 为 Nb—O1/F1（0. 176 5 

nm）、Nb—O2/F2（0. 193 1 nm）、Nb—F3（0. 197 4 
nm）、Nb—F4（0. 209 5 nm）、Nb—F5（0. 195 3 nm）

和 Nb—F6（0. 192 5 nm）。同时，[NbOF5]八面体的

每个键角都偏离 90°。Na2NbOF5∶Mn4+发射光谱中

ZPL（620 nm）很强，与 ν6 峰的强度比为 117. 0%
（图 6（b））。

然而，当用 Rb+或 Cs+取代 Na2NbOF5 中的 Na+

后所得 Cs2NbOF5∶Mn4+和 Rb2NbOF5∶Mn4+荧光粉却

不表现出强 ZPL 发射。2018 年，汪正良教授课题
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图 4　（a）CsMoO2F3的晶胞；（b）CsMoO2F3∶Mn4+的发射（λex = 468 nm）光谱。

Fig. 4　（a）Unit cell of CsMoO2F3. （b）Emission（λex=468 nm） spectrum of CsMoO2F3∶Mn4+.
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Fig.5　（a）［MoOF5］ octahedron in the unit cell of K3MoOF7. （b）Excitation（λem=628 nm） and emission（λex=460 nm） spectra of 
K3MoOF7∶Mn4+.
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组 [30]采用共沉淀方法制备了 Cs2NbOF5∶Mn4+。将

2. 5 mmol Nb2O5 在磁力搅拌下溶于 2. 5 mL HF
（40%），然后加入 0. 125 mmol K2MnF6并搅拌溶解；

再加入 30 mmol CsF，在 50 ℃下搅拌 1 h 后收集沉

淀。在 467 nm 激发下，其最强峰位于 631 nm；在

621 nm可观测到微弱 ZPL（图 6（c））。2019年，该课

题组[28]又采用离子交换法制备了 Rb2NbOF5∶Mn4+。

首先将 Nb2O5在 HF 酸中溶解后再加入 RbF 搅拌得

到 Rb2NbOF5；然后将其和 K2MnF6加入去离子水和

甲醇体积比为 50∶1的混合液中搅拌，经离子交换反

应得到 Rb2NbOF5∶Mn4+。所得荧光粉在 621 nm 可

观 测 到 微 弱 ZPL（图 6（d））。 在 Rb2NbOF5 和

Cs2NbOF5结构中，Nb5+形成[Nb（O/F）6]八面体配位，

其中O/F均为混合占位[27]。

2. 2. 2　BaNbOF5∶Mn4+

2018 年，温州大学潘跃晓教授课题组 [17]采用

共沉淀方法制备了 BaNbOF5∶Mn4+ 。将 10 mmol 
BaF2、5 mmol Nb2O5 和 0. 8 mmol K2MnF6 加 入 30 
mL HF 酸（40%）中；在磁力搅拌下，上述化合物在

HF 酸中逐渐溶解并发生 Nb5+/Mn4+离子交换得到

产物。BaNbOF5为立方晶系，空间群为 Pa-3[16]，但

尚未见原子位置信息的报道。其在 78 K 和 298 K
的激发与发射光谱示于图 7。根据在低温下反

Stokes 声子伴峰发射强度将显著降低的特征，本

文作者对发射光谱中的各峰进行了指认（如图

7），认为位于 629 nm 的最强峰为 ZPL 峰，其与 ν6
峰的强度比为 247. 8%。此时，ZPL/ν6比异乎寻常

的高；同时，这种指认时 ν6（640 nm）和 ν3（654 nm）

波长相比于其他 Mn4+掺杂氟氧化物荧光粉而言有

显著红移；这对上述指认的正确性提出了疑问。

因此，有必要详细表征该荧光粉的荧光性质如连

续变温光谱来研究各峰强/峰位及半高宽随温度

的变化，为正确指认提供依据。

2. 2. 3　K3（NbOF5）（HF2）∶Mn4+

2020 年，长春理工大学董相廷教授课题组 [18]

采用共沉淀法制备了 K3（NbOF5）（HF2）∶Mn4+。先

在 85 ℃ 水浴中，将 1 mmol Nb2O5 溶于 6 mL HF
（40%）中，冷却至室温后加入 4 mL 去离子水，再

加入 0. 014 8 g K2MnF6和 16 mmol KF，搅拌 20 min
收 集 沉 淀 。 当 HF 用 量 为 10 mL 时 产 物 变 为

K2NbF7，说明 HF 用量影响沉淀种类。K3（NbOF5）⁃
（HF2）∶Mn4+（空间群 C2/c）的晶胞中含有 Nb5+与 5
个 F-和 1 个 O2-形成的 [NbOF5]八面体；而在 K2NbF7
（空间群 P21/c）中，Nb5+与 7 个 F-形成 [NbF7]多面

体，其畸变程度高于 [NbOF5]。在 474 nm 激发下，

两者的发射光谱形状相似，但 K2NbF7∶Mn4+中 ZPL/

1.0
0.8
0.6
0.4
0.2

0 600620640 660580

（d） Rb2NbOF5∶Mn4+

λ/nm

ν3

ν4

ν4
ν3

ν6

ν6

ZP
L

1.0
0.8
0.6
0.4
0.2

0 600620640 660580

（c） Cs2NbOF5∶Mn4+

λ/nm

ν3

ν4

ν4
ν3

ν6

ν6

ZP
L

1.0
0.8
0.6
0.4
0.2

0 350 400300 450 500 600 650
λ/nm

4A2g→4T1g 4A2g→4T2g
2Eg→4A2gNa2NbOF5∶Mn4+

ν4

ν6

ν4ν3
ν3

ν6

ZPL
（b）（a）

c
b

a

Nb/MnNaO/FF
∠F6NbO1/F1=97.082°
∠F6NbO2/F2=94.244°
∠F5NbO2/F2=166.455°
∠F6NbF3=163.419°
∠F6NbF4=80.028°
∠F6NbF5=89.787°

O1/F1

O2/F2

F6
F5

F4
F3

0.176 5 nm0.1
92 

5 n
m

0.193 1 nm

0.1953 5 nm

0.209 5 nm

0.1
97 

4 n
m

Int
ens

ity/
a. u

.

图 6　（a）Na2NbOF5的晶胞及所含［NbOF5］八面体；（b）Na2NbOF5∶Mn4+的室温激发光谱（λem=610 nm）与发射光谱（λex=470 
nm）；（c）Cs2NbOF5∶Mn4+的室温发射光谱（λex=470 nm）；（d）Rb2NbOF5∶Mn4+的室温发射光谱（λex=465 nm）。

Fig.6　（a）Unit cell of Na2NbOF5 and the distorted ［NbOF5］ octahedron. （b）Room temperature excitation（λem=610 nm） and 
emission（λex=470 nm） spectra of Na2NbOF5∶Mn4+. （c）Room temperature emission spectrum of Cs2NbOF5∶Mn4+（λex=470 
nm）. （d）Room temperature emission spectrum of Rb2NbOF5∶Mn4+（λex=465 nm）.
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628 nm）和发射光谱（λex=474 nm）

Fig.7　Excitation（λem=628 nm） and emission（λex=474 nm） 
spectra of BaNbOF5∶Mn4+ acquired at 78 K and 298 K
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ν6 强 度 比（72. 5%）明 显 大 于 其 在 K3（NbOF5）⁃

（HF2）∶Mn4+中的比值（33. 1%）（图 8）。

但 在 同 样 具 有 [NbF7] 多 面 体 的 Rb5Nb3OF18
结构中，Mn4+却表现出弱的 ZPL。 2019 年，汪正

良 教 授 课 题 组 [31] 采 用 共 沉 淀 方 法 制 备 了

Rb5Nb3OF18∶Mn4+。将 2. 5 mmol Nb2O5 在 50 ℃下

溶 于 5 mL HF（40%），然 后 再 加 入 0. 125 mmol 
K2MnF6 和 15 mmol RbF，在 50 ℃磁力搅拌 2 h 后

收集产物。在 Rb5Nb3OF18 晶胞中有两种 Nb5+离

子格位，分别形成 [NbF7]多面体和 [NbO2F4]八面

体（图 9（a））；其中，[NbF7]多面体孤立存在而

[NbO2F4]八面体共角顶 O 连接 [34]。在 470 nm 激

发下，Rb5Nb3OF18∶Mn4+ 发射光谱中最强峰位于

633 nm，室温下也难以观测到 ZPL 发射（图 9（b））。

实际上，可看到该发射谱中各峰的半高宽相对

较宽，说明 Mn4+ 掺杂后可能同时占据两个 Nb5+

离子格位。因此，本文作者对图 9（b）中的 ZPL
指认也可能不全面，在其短波长处可能有另外

一个具有一定强度的 ZPL 峰。

2. 3　以 W6+为中心阳离子的氟氧化物荧光粉

2. 3. 1　Na2WO2F4∶Mn4+

2017 年，中科院福建物构所王元生研究员课

题组 [19]报道了通过共沉淀法制备 Na2WO2F4∶Mn4+。

将 4 mmol Na2WO4·2H2O 倒入 1. 5 mL HF（48%）溶

液中搅拌 10 min，加入 0. 5%~4. 0% mmol K2MnF6，
然后逐滴滴入 3 mL 甲醇（沉淀剂），再将沉淀洗涤

干 燥 得 到 Na2WO2F4∶Mn4+ 。 图 10（a）所 示 为

Na2WO2F4 的晶胞结构，其所含 [WO2F4]八面体（图

10（b））中 W6+与两个邻位 O2-以及 4 个 F-成键；在

Jahn-Teller 作用下，W|Mn 向氧离子偏移（W—O, 
0. 178 83 nm; W—F1/F4, 0. 196 38 nm; W—F2/F3, 
0. 209 41 nm）而使 [WO2F4]形成较大的畸变，其点

群对称性为 C2v（低于常见的 Oh、D3d和 C6v等）。作

者引用文献 [35]所介绍的如下两个指数来评价该

八面体的畸变程度，即 λ（键长变化平方均值）

和 σ2（键角变化值），其通过公式（2）和（3）计算 :
                           λ = 1

6 ∑
i = 1

6 [ ( li /l0 )2 ] ，                    (2 )

σ2 = 1
11 ∑

i = 1

12 [ (θi - 90 ) 2 ] ，                  (3)
其中，li 是中心阳离子所形成八面体的各键长，l0
是与八面体研究对象具有相同体积时的未畸变理

想八面体（Oh 点群）的键长，θi 是中心阳离子所形

成八面体的各键角。该荧光粉在 460 nm 蓝光激

发 下 表 现 强 ZPL（619 nm），ZPL/ν6 强 度 比 约 为

125%（图 10（c））。

此后，其他课题组也报道了 Na2WO2F4∶Mn4+

的制备与荧光性质，但所报道的 ZPL 与 ν6 峰的强

度比不同。2018 年，南京邮电大学 Cai等 [20]报道通

过溶液挥发法制备 Na2WO2F4∶Mn4+，首先将 4. 85 
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Fig.8　Excitation spectra（λem=630 nm） and emission spectra
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Fig.9　（a）Unit cell of Rb5Nb3OF18. （b）Emission spectrum of Rb5Nb3OF18∶Mn4+（λex=470 nm） at room temperature.
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mmol Na2WO4·2H2O 溶于 10 mL HF（48%）溶液，

再加入 0. 15 mmol K2MnF6 后陈化 10 h，然后在通

风橱中将溶液中多余 HF 挥发得到 Na2WO2F4∶
Mn4+。其室温荧光光谱（图 10（d））可见 ZPL 与 ν6
峰的强度比高达 171. 1%，远大于图 10（c）中观察

到的两者间约 125% 的比值。2020 年，上海应用

技 术 大 学 侯 京 山 等 [22] 报 道 通 过 共 沉 淀 法 制 备

Na2WO2F4∶Mn4+ ，将 3. 4~2. 6 mmol KF 和 4 mmol 
Na2WO4·2H2O溶于2 mL HF（40%），然后加入1%~6%
的 K2MnF6，接着加入 3. 5 mL 甲醇后获得沉淀。

从其室温荧光光谱（图 10（e））可见 ZPL 与 ν6 峰的

强度比为 114. 1%，小于图 10（c）、（d）中所观察到

的比值。2022 年，本课题组 [9]报道在采用共沉淀

法制备 Na2WO2F4∶Mn4+时，MnF62–发生了明显的歧

化反应，而离子交换反应可显著抑制歧化反应的

发生。采用共沉淀法所合成荧光粉中 ZPL 与 ν6的
强度比为 138%；而采用离子交换法制备时，该强

度比小于共沉淀所得样品，取决于温度、反应时间

的影响，在 117%～138% 之间变化。因此，采用不

同合成方法制备的 Na2WO2F4∶Mn4+的荧光性质有

较大差异，而即使都采用共沉淀法制备时，其荧光

性质也有稍许差异，原因有待深入探究。

ZPL 能量随温度改变稍有变化 ,ZPL 与 ν6峰的

强度比随温度有明显变化。另外，变温光谱也是

确定 ZPL最直接的方法[2]。作为一个示例，图 11（a）
给出了 488 nm 激光激发下 Na2WO2F4∶3%Mn4+在

10 ~300 K 的发射光谱 [20]。在低温下，长波侧只出

现 ZPL 和 Stokes 声子振动伴峰。随着温度的升

高，2Eg激发态的高振动能级亚态的热布居效应增

强，导致反 Stokes 带边发射逐渐出现。同时，由于

吸收增强且电子–声子相互作用增强，发射峰半

高宽增加且有所红移。图 11（b）给出了 ZPL 能量
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图 10　（a）Na2WO2F4的晶胞；（b）晶胞中所含［WO2F4］八面体；（c）Na2WO2F4∶Mn4+在 460 nm 激发下室温的发光光谱和监测

619 nm 发光的激发光谱；（d）Na2WO2F4∶Mn4+在 488 nm 激发下的室温发射光谱；（e）Na2WO2F4∶Mn4+在 476 nm 激发

下的室温发射光谱。

Fig.10　（a）Unit cell of Na2WO2F4. （b）The ［WO2F4］ octahedra contained in the unit cell. （c）Emission spectrum of Na2WO2F4∶
Mn4+（λex=460 nm） and excitation spectrum（λem=619 nm）. （d）Room temperature emission spectrum of Na2WO2F4∶Mn4+ 
under 488 nm laser excitation. （e）Room temperature emission spectrum of Na2WO2F4∶Mn4+（λex=476 nm）.
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图 11　（a）488 nm 激光激发下 Na2WO2F4∶3%Mn4+的变温发射光谱；（b）不同温度下的 ZPL 能量（图中红线为拟合线）。

Fig.11　（a）Temperature dependent emission spectra of Na2WO2F4∶3%Mn4+ under 488 nm laser excitation. （b）ZPL energy as a 
function of temperature（the solid red line represents the fitting result）.
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随温度的变化趋势及采用 Varshini 方程拟合所得

结果：

EZPL(T ) = EZPL(0) - αT 2

T + β
 ，                 ( 4 )

其中，EZPL（0）是 0 K 时 ZPL 的能量位置，EZPL（T）是

ZPL 的激发态和基态间的能量差，α 和 β 是拟合参

数。可以看出，随着温度升高，ZPL 峰稍微红移，

且 ZPL/ν6强度比显著变小。

2. 3. 2　KNaWO2F4∶Mn4+和 LiNaWO2F4∶Mn4+

当用 K/Li 部分取代 Na 后所得荧光粉也表现

出强 ZPL 发射。2020 年，上海应用技术大学侯京

山等[22]采用共沉淀方法制备了 ANaWO2F4∶Mn4+（A=
Li/Na/K），其中 LiNaWO2F4∶Mn4+与 KNaWO2F4∶Mn4+

也表现出强 ZPL 发光（图 12（a）），ZPL 与 ν6峰的强

度比分别为 116. 2% 和 160. 0%。Na2WO2F4∶Mn4+

与 LiNaWO2F4∶Mn4+的发射谱中各发射峰位置一

致，这与两者同构有关（空间群都是 Pbcn）；而

KNaWO2F4∶Mn4+的发射谱中各峰发生了红移，是

因为 KNaWO2F4的晶体结构发生了改变，变为 P4/
nmm；在其结构中，以 W6+为中心的八面体中，两个

对位格位分别由 O2–和 F–占据，其余 4 个格位由

O/F 混合占据（图 12（b））。

2. 3. 3　K3WOF7∶Mn4+

2019 年，奥地利因斯布鲁克大学 Huppertz 教
授 课 题 组 [14] 报 道 采 用 两 步 固 相 反 应 法 制 备 了

K3WOF7∶Mn4+ 。首先将 75 mg KHF2 和 27. 83 mg 
WO3 在氩气中混合球磨，然后置于安瓿瓶中在

400 ℃保温 48 h 并缓慢降温得到 K3WOF7；然后将

其与 Cs2MnF6 经球磨掺入 Mn4+。K3WOF7 为单斜

晶系，空间群为 P21/c。其结构中含有 [WOF5]八面

体，由 W6+与 5 个 F-和 1 个 O2-构成；其中两个邻位

由 O/F 以 0. 5∶0. 5 混合占据（图 13（a））[14]。与 4 个

W—F 键键长（0. 189 2（2）~0. 199 5（2） nm）相比，

W—O/F（混合占位）所成键键长更短（0. 177 8（3）~
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图 12　（a）ANaWO2F4∶0.02Mn4+（A = Li，Na，K）的发射光谱（A = Li，Na，λex=476 nm；A = K，λex=479 nm）；（b）KNaWO2F4的晶

胞（ICDD card 04-019-2939）。

Fig.12　（a）Emission spectra of ANWOF∶0.02Mn4+（A = Li， Na， K）（for A = Li， Na， λex=476 nm； for A = K， λex=479 nm）. （b）
Unit cell of KNaWO2F4（ICDD card 04-019-2939）.
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图 13　（a）K3WOF7中所含八面体；（b）K3WOF7∶Mn4+的激发（λem=627 nm）与发射（λex=460 nm）光谱。

Fig.13　（a）Octahedral coordination around tungsten in the structure of K3WOF7. （b）Excitation（λem=627 nm） and emission   
（λex=460 nm） spectra of K3WOF7∶Mn4+.
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0. 178 2（2） nm）而使 W6+偏离八面体中心形成畸

变。 [WOF5]八面体被结构中的 K+隔开，彼此孤

立。在 460 nm 激发下，发射光谱中最强峰位于

627 nm，ZPL（619 nm）与 ν6 峰的强度比为 23. 2%
（图 13（b））[14]。

如表 2所示，将 Na2WO2F4∶Mn4+中的 Na+替换为

更大离子半径的 Rb+或 Cs+后所得 Rb2WO2F4∶Mn4+和

Cs2WO2F4∶Mn4+却表现出弱的 ZPL。2022年，云南民

族大学汪正良教授课题组[32]采用共沉淀法制备了

Rb2WO2F4∶Mn4+。将 5 mmol WO3在 5 mL HF（40%）

中搅拌 24 h，然后加入 10 mmol Rb2CO3继续搅拌 12 
h，再加入 0. 1 mmol K2MnF6后继续搅拌 12 h，收集沉

淀洗涤干燥。在 Rb2WO2F4晶胞中，W6+与混合占位

的 O/F（占位率 O 0. 667, F 0. 333）形成 [WO2F4]八    
面体，各键长均为 0. 188 692（8） nm，因此W6+位于八

面体中的反转中心而不形成畸变（图 14（a））[32]。从

Rb2WO2F4∶Mn4+的室温与低温发射光谱可见主发射

峰位于 632 nm，对应于 ν6峰；在 77 K低温时，未观测

到反 Stokes发射峰（图 14（b））[32]。因此可准确地对

ZPL峰进行指认，位于 622 nm，强度很弱。

2017 年，韩国釜庆大学 Seo 教授课题组 [33]采

用 共 沉 淀 法 制 备 了 Cs2WO2F4∶Mn4+ 。 首 先 将

Cs2CO3 和 WO3 在 700 ℃下保温 10 h 制备 Cs2WO4，
然后将其在 HF 酸（48%）于 80 ℃下溶解，随后加

入 K2MnF6，再将多余 HF 在 50 ℃下烘干得到产物。

与 Rb2WO2F4 类似，在 Cs2WO2F4 的结构中，W6+与 6
个混合占位的 O/F（占位率 F 0. 667, O 0. 333）形成

[WO2F4]八面体，且这些八面体彼此孤立（图 15（a））。

Cs2WO2F4∶Mn4+的主发射峰位于 630 nm，为 ν6 峰，

而 ZPL 发射强度很弱（图 15（b））[33]。

2. 4　以 Ta5+为中心阳离子的氟氧化物荧光粉

2. 4. 1　K3TaO2F4∶Mn4+

2019 年，陕西师范大学焦桓教授课题组 [24]采

用水热离子交换法制备了具有较强 ZPL 发射的

K3TaO2F4∶Mn4+。首先根据反应式 Ta2O5 + 6KHF2=
2K3TaO2F4 + 4HF↑ + H2O↑，将 Ta2O5 和 KHF2 混匀

后等静压成型，在 N2-H2气氛中 360 ℃保温 2 h得到

K3TaO2F4；然后将其和 K2MnF6混合研磨后，置于反
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图 14　（a）Rb2WO2F4的晶胞；（b）Rb2WO2F4∶Mn4+的室温发射（λex=465 nm）光谱。

Fig.14　（a）Unit cell of Rb2WO2F4. （b）Emission spectrum（λex= 465 nm） of Rb2WO2F4∶Mn4+.
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图 15　（a）Cs2WO2F4的晶胞；（b）Cs2WO2F4∶Mn4+的室温激发（λem=632 nm）和发射（λex=488 nm）光谱。

Fig.15　（a）Unit cell of Cs2WO2F4. （b）Excitation（λem=632 nm） and emission （λex=488 nm） spectra of Cs2WO2F4∶Mn4+.
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应釜中，加入少量 HF酸，120 ℃反应 30 min；最后在

80 ℃干燥 12 h得到产物。对样品的粉晶X射线衍射

谱进行精修，认为其晶系为四方晶系，空间群为 I4/
mmm。在 K3TaO2F4晶体结构中，Ta5+与 4个 F–、2个

O2–配位形成 [TaO2F4]八面体，其中 2 个 O2–对位排

列，具有 D4h 对称性（图 16（a））。K3TaO2F4∶Mn4+在

460 nm激发下，发射较强的 ZPL（620 nm），ZPL与 ν6
（630 nm）峰的强度比为 43. 1%（图 16（b））[24]。

2. 4. 2　K3TaOF6∶Mn4+

2021 年，五邑大学王波副教授等 [25]采用水热

辅助离子交换法制备了 K3TaOF6∶Mn4+。首先按照

反应方程 3K2TaF7 +Ta2O5 + 9KF →5K3TaOF6 称取
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图 16　（a）K3TaO2F4的晶胞；（b）K3TaO2F4∶Mn4+的激发（λem=630 nm）与发射（λex=460 nm）光谱。

Fig.16　（a）Unit cell of K3TaO2F4. （b）Excitation（λem=630 nm） and emission（λex=460 nm） spectra of K3TaO2F4∶Mn4+.
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图 17　（a）K3TaOF6∶0.04Mn4+的粉末衍射谱拟合（黑色表示实测谱、红色表示计算谱、蓝色表示两者的差值）；（b）K3TaOF6∶
Mn4+的发射光谱（λex=470 nm）；（c）K3TaO2F4的粉末衍射精修（蓝色表示实测谱、红色表示计算谱、灰色表示两者的

差值）。

Fig.17　（a）Profile fitting for the K3TaOF6∶0.04Mn4+（black dots for the observed pattern， red line for the calculated pattern， and 
blue line for the difference）. （b）PL spectrum of K3TaOF6∶Mn4+（λex=470 nm）. （c）Rietveld refinements for K3TaO2F4. 
The observed pattern（blue dots）， calculated pattern（red line）， and the different lines（gray line） are shown.
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原料后在 900 ℃氩气下保温 0. 5 h 制备 K3TaOF6，
然后将其与 K2MnF6研磨半小时后置于反应釜中，

加 入 少 量 HF 酸 在 180 ℃ 加 热 1 h 制 得 。 以

K3NbOF6（ICSD 26634）为起始结构模型，对产物

的粉晶 X 射线衍射谱进行图谱拟合（图 17（a））。

由于没有进行精修，猜测在 K3TaOF6 的晶体结构

中，每个 Ta5+可能与 6 个 F-和一个 O2-配位，形成

[TaOF6]畸变八面体。 Mn4+ 掺入 K3TaOF6 后占据

Ta5+格位，由于需要电荷平衡，不可避免地会带来

一些点缺陷（如 V⋅ ⋅
O 或 V⋅

F）。在 K3TaOF6∶Mn4+的发

射光谱中可观察到较为明显的 ZPL（621 nm），其

与 ν6（629 nm）的强度比为 58. 9%（图 17（b））。值

得一提的是，文献[24]中所报道 K3TaO2F4的粉末衍

射精修谱与文献[25]所报道 K3TaOF6的 X 射线衍射

谱非常相似，几乎一致。但文献[36]认为早期文献

中所报道的立方相 K3TaOF6实际为 K3TaO2F4、而四

方相 K3TaO2F4实际为 K3[TaO4]·K3[TaF4O2]，因此本

文中 Ta5+的配位结构有待进一步甄别。

3　总结与讨论

3. 1　实现强 ZPL发射氟氧化物基质的特点

从化学组成角度看，目前实现强 ZPL 发光的

Mn4+激活氟氧化物的中心阳离子为元素周期表中

紧邻的 Nb5+、Mo6+、Ta5+、W6+四种（表 1）。这四种高

价态离子的离子半径都大于六配位时的 Mn4+；根

据 4T2g与 4A2g能级交叉弛豫的热猝灭机制，当 Mn4+

占据较大离子半径的格位时，4T2g与 4A2g势能曲线

彼此位移较大、交叉点下降，热猝灭活化能降低，

而使该类荧光粉表现出较差的荧光热猝灭性能。

并且，Mn4+取代它们时都为不等价取代，需要产生

点缺陷进行电荷平衡；高浓度点缺陷的存在，将严

重制约该类荧光粉实现较高量子效率。也存在一

些氟氧化物如 BaTiOF4 可为 Mn4+提供等价取代格

位，但将 BaTiOF4与 K2MnF6混合置于 HF 酸中后将

发生氟化相变为 BaTiF6∶Mn4+[37]。

从微观配位结构角度看，氟氧化物基质晶格

中所含八面体形成畸变而失去反转中心是获得强

ZPL 发光的必要条件。在强 ZPL 发光氟氧化物荧

光粉中，与基质中心阳离子成键的 O/F 阴离子，绝

大多数情况下全部为有序占位，少数情况下为部

分有序占位、部分混合占位。

3. 2　ZPL强度的影响因素

首先，八面体畸变是获得强 ZPL 的必要条件，

但将基质中中心阳离子所形成的八面体畸变以

λ 和 σ2 进行评价时，又不能与 Mn4+掺杂后所得

ZPL 的相对强度建立正比关联关系。其次，Mn4+

在部分氟氧化物中 ZPL 可强于声子伴峰强度，而

在部分氟氧化物中 ZPL 可弱于 Stokes ν6峰发光强

度。初步分析表明，这与中心阳离子成键的 O/F
是否是有序占位还是存在混合占位密切相关；从

表 2 可见，绝大多数弱 ZPL 发射的氟氧化物荧光

粉中都为混合占位。第三，温度也是影响 ZPL 相

对强度的重要因素。在低温下，因晶格振动减弱，

ZPL/ν6强度比相对变大。第四，ZPL 与 Stokes ν6的
发光强度比值不仅与荧光粉的化学组成有关，同

时也受所采用的制备方法的影响。但制备条件对

ZPL 相对强度的具体影响机理尚待深入探究。第

五，在不同氟氧化物荧光粉中观察到不同的 ZPL/
ν6强度比，但该比值的变化是 ZPL 增强引起的、还

是 ν6减弱引起的、还是两者的共同作用，目前尚不

确定；在氟氧化物结构中存在氧原子或邻位或对

位有序占位的不同情况，这是否对 ν6 发射峰的强

度产生何种影响，值得研究。

3. 3　强 ZPL发射氟氧化物中 ZPL的能量

目前，强 ZPL 发射氟氧化物中 ZPL 波长都位

于 619~628 nm 之间，与 Mn4+在大多数氟化物中的

发光能量相近。由于 Mn4+ 2Eg→4A2g跃迁主要受电

子云膨胀效应影响而受晶体场强度的影响较为微

弱，因此，这在一定程度上佐证了 Mn4+掺杂在上述

氟 氧 化 物 中 时 所 形 成 的 微 观 配 位 结 构 应 为

[MnF6]，即 Mn4+与 F–形成离子键性较强的键合。

而是否能够形成 [MnO3F3]/[MnO2F4]/[MnOF5]等八

面体，偶见理论计算结果（如 Na2WO2F4 中 Mn4+→
W6+ + 2Na+这种电荷平衡方式计算所得形成能相

对较低而推测形成 [MnO2F4]八面体 [12]），但尚未见

直接实验证据。

4　展　　望

研发新型强 ZPL 发射 Mn4+激活氟氧化物荧光

粉的指导原则尚未完全建立，也不能得出强 ZPL
与八面体畸变之间的正相关关系。展望未来，一

些问题值得研究：（1）因为 Mn4+掺杂浓度很低，研

究 Mn4+不等价掺杂取代后实际形成的微观配位多

面体的晶体结构信息的手段有限，因此被多数文

献忽略的 Mn4+局部配位环境的关键信息以及不等

价取代时的电荷补偿机制有待证明。  （2）晶体结

构中八面体的连接方式是否影响不等价取代时不

同电荷补偿机制（比如 V⋅ ⋅
O、V⋅

F 或 O'F）的形成能，进
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而影响实际所形成的微观配位多面体的结构和所

测光谱中的 ZPL 强度，目前未见深入研究。  （3）
在一些氟氧化物中，F-与 O2-混合占据同一个晶体

学格位；此时，是否可能引起不等价取代时缺陷反

应发生类型的改变，进而影响 Mn4+掺杂后的荧光

性质，值得深入研究。  （4）Mn4+能否在 BaTiOF4、
K2TiOF4 等含 Ti4+氟氧化物中与 Ti4+通过适宜方法

进行等价取代并同时与 O/F 成键，以及在其他如

含 Zr4+氟氧化物等中进行等价取代，值得研究。

（5）设计 Mn4+不等价取代 Nb5+/Mo6+/Ta5+/W6+来获得

强 ZPL 发射可能不是好方案，因为缺陷浓度将很

高从而制约所得荧光粉的量子效率；从这个角度

看，不如设计在氟化物中进行等价取代（如 KNa⁃
SiF6∶Mn4+）来获得强 ZPL。

本文补充文件和专家审稿意见及作者回复内容的
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