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Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｗｈｉｔｅ ＬＥＤꎻ ｐｈｏｓｐｈｏｒꎻ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｉｏｎꎻ ｖａｌｅｎｃｅ ｓｔａｔｅ ａｎａｌｙｓｉｓ

１　 引　 　 言

作为一种高效半导体光源ꎬ白光发光二极管

(Ｌｉｇｈｔ￣ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｄｉｏｄｅｓꎬＬＥＤｓ)正迅速取代荧光灯

和白炽灯ꎮ 在实现白光的多种途径中ꎬ蓝光 ＬＥＤ
复合 Ｙ３Ａｌ５Ｏ１２ ∶ Ｃｅ３ ＋ 黄光荧光粉的方法ꎬ具有结构

简单、高效稳定的优点而成为白光 ＬＥＤ 主流商业

方案[１]ꎮ 为了实现暖白光发光和提高显色指数ꎬ
需要在上述体系中再加入红光荧光粉[２￣３]ꎮ 因

此ꎬ蓝光 ＬＥＤ 泵浦新型红光荧光粉的研发具有重

要价值ꎮ
当前成功商业化应用的红光荧光粉主要有

Ｅｕ２ ＋ 激活氮化物和 Ｍｎ４ ＋ 激活氟化物两大类ꎮ 前

者包括(ＢａꎬＳｒ) ２Ｓｉ５Ｎ８ ∶ Ｅｕ２ ＋ (λｅｍ ＝ ５９０ ~ ６２５ ｎｍꎬ
半高宽 ２ ０５０ ~ ２ ６００ ｃｍ － １) [２] 和(ＣａꎬＳｒ)ＡｌＳｉＮ３ ∶
Ｅｕ２ ＋ (λｅｍ ＝ ６１０ ~ ６６０ ｎｍꎬ半高宽 ２ １００ ~ ２ ５００
ｃｍ － １) [４]ꎮ 此外ꎬＳｒＬｉＡｌ３Ｎ４ ∶ Ｅｕ２ ＋ (λｅｍ ＝ ６５０ ｎｍꎬ
半高宽 １ １８０ ｃｍ － １) [５]和 Ｓｒ[Ｍｇ３ＳｉＮ４]∶ Ｅｕ２ ＋ (λｅｍ ＝
６１５ ｎｍꎬ半高宽 １ １７０ ｃｍ － １) [６]作为窄带红光荧光

粉也引起了研究者们极大的兴趣ꎮ 后者主要包括

以 Ｋ２ＳｉＦ６ ∶ Ｍｎ４ ＋ 为代表的 Ａ２ＭＦ６ ∶ Ｍｎ４ ＋ (Ａ ＝ Ｌｉ ＋ /
Ｋ ＋ / Ｎａ ＋ / Ｒｂ ＋ / Ｃｓ ＋ ꎻＭ ＝ Ｓｉ４ ＋ / Ｇｅ４ ＋ / Ｔｉ４ ＋ / Ｚｒ４ ＋ / Ｓｎ４ ＋ )
氟化物[７]ꎮ Ｋ２ＳｉＦ６ ∶ Ｍｎ４ ＋ 类氟化物荧光粉表现出

来自于 ν６ / ν４ / ν３ 振动模式、以 ６３０ ｎｍ 为主峰的多

个 Ｓｔｏｋｅｓ 和反 Ｓｔｏｋｅｓ 发射峰[８]ꎬ每个发光峰都很

窄(半高宽 < ５ ｎｍ)ꎬ应用于液晶显示白光背光源

技术时可实现广色域显示[９￣１０]ꎬ当前市场应用份

额逐年增加ꎮ 但其缺点是易潮解、制备过程中需

使用强腐蚀性氢氟酸等ꎮ 为解决该问题ꎬ近年来

也有大量 Ｍｎ４ ＋ 激活氧氟化物[１１] 和 Ｍｎ４ ＋ 激活氧

化物[１２]的研究ꎮ
Ｋ２ＳｉＦ６ ∶ Ｍｎ４ ＋ 荧光粉潮解劣化时发生量子效

率骤减的主要原因之一是 Ｍｎ４ ＋ 价态的变化ꎬ如潮

解形成含 Ｍｎ３ ＋ 的 ＫＭｎＦ４ Ｈ２Ｏ 和 Ｋ２ＭｎＦ５ 
Ｈ２Ｏ[１３]ꎬ而在双 ８５ 高温高湿环境下 (８５ ℃ 和

８５％相对湿度)ꎬ荧光粉表面的[ＭｎＦ６] ２ － 容易快

速水解为 ＭｎＯ２ 而变黑[１４]ꎮ 在研发新型 Ｍｎ４ ＋ 激

活氧氟化物和氧化物荧光粉的过程中ꎬ锰离子的

多价态共存问题也成为研发新型高效 Ｍｎ４ ＋ 激活

红光荧光粉的困扰ꎮ 然而ꎬ因为 Ｍｎ４ ＋ 离子 ｄ 轨道

电子波函数比稀土离子 ｆ 轨道电子波函数更加扩

展ꎬ更容易产生交互作用ꎬ因此 Ｍｎ４ ＋ 激活荧光粉

中锰离子最佳掺杂浓度比 Ｅｕ２ ＋ 激活荧光粉中稀

土离子的最佳掺杂浓度更低[１５]ꎻ在掺杂量非常少

的情况下ꎬ准确定性甚至定量确定多种价态 Ｍｎ
离子的存在变得非常困难ꎮ 目前很多相关研究论

文对所制备荧光粉中锰离子价态未进行表征或采

用的表征手段难以定性或定量确定多种共存价态

锰离子的相对含量ꎮ 针对该现状ꎬ本文对 Ｍｎ４ ＋ 激

活红光荧光粉中锰离子价态的表征研究进行综

述ꎬ含漫反射光谱、荧光光谱、Ｘ 射线光电子能谱、
电子顺磁共振谱、阴极射线发光谱、Ｘ 射线精细吸

收谱、变温磁化率谱ꎬ并对其结果可靠性和测试便

易性进行对比评述ꎮ 最后总结影响锰离子价态的

因素并对 Ｍｎ４ ＋ 激活荧光粉中 Ｍｎ４ ＋ 价态调控进行

展望ꎮ

２　 锰离子的价态及常用锰源

锰属于过渡金属元素ꎬ电子构型为[Ａｒ]３ｄ５４ｓ２ꎬ
具有未充满的 ｄ 轨道ꎮ 可依次失去外层轨道电子而

呈现 ＋７、 ＋５、 ＋４、 ＋３、 ＋２ 等多种氧化态ꎮ
文献中报道 Ｋ２ＭｎＦ６、ＭｎＣＯ３、ＭｎＯ２、Ｍｎ(ＮＯ３)２

或 Ｍｎ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２ 等可作为 Ｍｎ４ ＋ 激活红光荧光

粉的锰源ꎮ 绝大多数 Ｍｎ４ ＋ 激活氟化物、氧氟化物

荧光粉论文使用 Ｋ２ＭｎＦ６ 作为锰源ꎬ而绝大多数

Ｍｎ４ ＋ 激活氧化物荧光粉论文使用 ＭｎＣＯ３ 为锰

源ꎮ Ｋ２ＭｎＦ６ 是一种极易水解劣化的锰源ꎬ需现用

现制ꎬ其在后续 Ｍｎ４ ＋ 激活红光荧光粉制备以及在

热和潮湿环境下的劣化以及锰价态演变可参见

Ｓｍｅｔ 等的研究[１３ꎬ１６]ꎮ 本文侧重于综述 Ｍｎ４ ＋ 激活
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氧化物红光荧光粉制备所用锰源以及其价态表征

手段ꎮ
(１)ＭｎＣＯ３ 是绝大多数 Ｍｎ４ ＋ 激活氧化物红

光荧光粉制备时所用锰源ꎮ Ｃｈｅｎ 等[１７] 报道 Ｍｎ￣
ＣＯ３ 在加热过程的物相演变为:

ＭｎＣＯ３
３００ ~ ５００ ℃

→ ＭｎＯ ＋ ＣＯ２
３００ ~ ５００ ℃

→

ＭｎＯ２
５００ ℃

→ α￣Ｍｎ２Ｏ３
５００ ℃

→ β￣Ｍｎ２Ｏ３
１ １６０ ℃

→

γ￣Ｍｎ２Ｏ３
１ ２５０ ℃

→ ＭｎＯꎮ
也有文献报道了稍有差异的物相演变过程ꎮ

Ｘｕ 等[１８] 报道了 ＭｎＣＯ３ 在加热过程中的热重

(ＴＧ)与差热(ＤＴＡ)曲线(图 １(ａ))及其在不同温

度保温 １ ｈ 后的 ＸＲＤ(图 １(ｂ))ꎮ 从室温加热到

１ ０００ ℃过程中ꎬＭｎＣＯ３ 出现 ３ 个阶段质量损失:
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图 １　 (ａ)ＭｎＣＯ３ 在室温至 １ ０００ ℃范围内空气中以 １０
℃ / ｍｉｎ 加热所得 ＴＧ / ＤＴＡ 曲线ꎻ(ｂ)ＭｎＣＯ３ 在不同

温度下加热 １ ｈ 后的 ＸＲＤ 图谱及 ＭｎＣＯ３(ＰＤＦ＃１１￣
３９７０)、 Ｍｎ２Ｏ３ ( ＰＤＦ ＃ ４１￣１４４２ )、 ＭｎＯ２ ( ＰＤＦ ＃ ３０￣

０８２０)和 Ｍｎ３Ｏ４(ＰＤＦ＃２４￣０７３４)的标准卡片[１８] ꎮ
Ｆｉｇ. １　 (ａ)ＴＧ￣ＤＴＡ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＭｎＣＯ３ ｆｒｏｍ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｔｏ １ ０００ ℃ ｗｉｔｈ ａ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ １０ ℃ / ｍｉｎ ｉｎ ａｉｒ.
(ｂ)ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＭｎＣＯ３ ｓａｍｐｌｅ ｈｅａｔｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｆｏｒ １ ｈꎬ ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ
ｓｔａｎｄａｒｄ ｃａｒｄｓ ｏｆ ＭｎＣＯ３ ( ＰＤＦ＃１１￣３９７０)ꎬ Ｍｎ２Ｏ３

(ＰＤＦ＃４１￣１４４２)ꎬ ＭｎＯ２(ＰＤＦ＃３０￣０８２０) ａｎｄ Ｍｎ３Ｏ４

(ＰＤＦ＃２４￣０７３４) [１８] .

室温到 ４５０ ℃ꎬ出现约 ３０％ 质量损失ꎻ４５０ ~ ９００
℃ꎬ出现约 ５％ 质量损失ꎻ９００ ~ ９３０ ℃ꎬ出现约

２％质量损失ꎮ 从图 １(ｂ)可以看出ꎬ加热到 ４５０
℃时ꎬＭｎＣＯ３ 氧化为 ＭｎＯ２ꎬ加热到 ６００ ~ ７５０ ℃
之间出现 Ｍｎ２Ｏ３ꎬ进一步提高温度时出现 Ｍｎ３Ｏ４ꎮ
因此ꎬＭｎＣＯ３ 在空气中逐渐升温过程中先氧化后

还原ꎬ可表述为:ＭｎＣＯ３ － ＣＯ２ ＋ １ / ２Ｏ２ →ＭｎＯ２ꎻ
２ＭｎＯ２ － １/ ２Ｏ２→Ｍｎ２Ｏ３ꎻ ３Ｍｎ２Ｏ３ － １/ ２Ｏ２→２Ｍｎ３Ｏ４ꎮ
尽管 ＭｎＣＯ３ 自身在加热过程中会依次呈现不同

价态ꎬ但在制备荧光粉时锰离子掺杂进入基质化

合物晶格ꎬ其最终所呈现的价态不仅受温度影响ꎬ
更受到所掺杂格位晶体结构[１９]、气氛、电荷补偿

剂等因素影响ꎬ因此使用 ＭｎＣＯ３ 作为锰源经高温

处理后可得到 Ｍｎ４ ＋ 掺杂荧光粉ꎮ
(２)其他一些文献报道了使用 ＭｎＯ２ 作为锰

源ꎮ Ｗｅｎｇ 等[２０] 用 Ｌｉ２ＣＯ３、 ＭｇＯ、 ＴｉＯ２ 为原料ꎬ
ＭｎＯ２ 为锰源ꎬ经 １ １００ ℃保温 ４ ｈ 制得 Ｌｉ２ＭｇＴｉ３Ｏ８ ∶
Ｍｎ４ ＋ 荧光粉ꎮ Ａｍａｒａｓｉｎｇｈｅ 等[２１] 用 ＮａＣＯ３、ＭｇＯ、
ＷＯ３ 为原料ꎬＭｎＯ２ 为锰源ꎬ经 ６７５ ℃保温 １２ ｈ 制

备了从４Ｔ２ｇ能级跃迁回４Ａ２ｇ基态能级而呈宽带发

光的 Ｎａ４Ｍｇ(ＷＯ４) ３ ∶ Ｍｎ４ ＋ 荧光粉ꎮ Ｐｅｎｇ 等
[２２]

使

用 ＭｇＯ、 ＴｉＯ２、 ＧｅＯ２ 为原料ꎬ ＭｎＯ２ 为锰源ꎬ 经

１ ４００ ℃保温 ６ ｈ 制得 Ｍｇ２Ｔｉ１ － ｘＧｅｘＯ４ ∶ Ｍｎ４ ＋ 荧光

粉ꎮ Ｎａｒｅｓｈ 等[２３] 采用 Ｋ２ＣＯ３、Ｇａ２Ｏ３、ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４

为原料ꎬＭｎＯ２ 为锰源ꎬ经 ９５０ ℃ 保温 １０ ｈ 制得

ＫＧａＰ２Ｏ７ ∶ Ｍｎ４ ＋ 深红光荧光粉ꎮ 使用 ＭｎＯ２ 为锰

源的文献数量比以 ＭｎＣＯ３ 为锰源的文献数量少

很多ꎬ原因可能是 ＭｎＯ２ 的化学性质相对不活泼、
原料颗粒较大、不易得到高纯原料或其他未知

原因ꎮ
(３)少量文献报道了使用 Ｍｎ(ＮＯ３) ２ 或 Ｍｎ￣

(ＣＨ３ＣＯＯ) ２ 作为锰源ꎮ Ａｌｉ 等[２４] 以 ＭｇＯ、ＧｅＯ２

和 ＭｇＦ２ 为原料ꎬ使用稀释的 Ｍｎ(ＮＯ３ ) ２ ４Ｈ２Ｏ
溶液为锰源ꎬ以便精确控制所制备 Ｍｇ２８Ｇｅ７. ５Ｏ３８Ｆ１０ ∶
Ｍｎ４ ＋ 红光荧光粉中锰离子的添加量ꎬ有效解决

了所需掺杂量因量少而称量不准确的问题ꎮ Ｊｉ
等[２５]用 ＭｇＣｌ２ ６Ｈ２Ｏ、Ａｌ( ＮＯ３ ) ３ ９Ｈ２Ｏ 和氨

水为原料ꎬ稀释的 Ｍｎ(ＮＯ３) ２ 溶液为锰源ꎬ经共

沉淀法得到前驱体并再经热处理制得主峰为

６５１ ｎｍ 的 ＭｇＡｌ２Ｏ４ ∶ Ｍｎ４ ＋ 红光荧光粉ꎮ Ｚｈａｎｇ
等[２６] 用Ｍｇ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２ ４Ｈ２Ｏ、ＬｉＣＯ３、ＴｉＯ２、柠
檬酸为原料ꎬＭｎ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２４Ｈ２Ｏ 为锰源ꎬ经
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溶胶￣凝胶法制得 Ｌｉ２ＭｇＴｉ３Ｏ１８ ∶ Ｍｎ４ ＋ 深红光发光

荧光粉ꎮ 因此ꎬ当合成少量样品欲精确控制锰

源的称量ꎬ或者采用共沉淀法、溶胶￣凝胶法等湿

化学方法合成 Ｍｎ４ ＋ 掺杂荧光粉时ꎬ可用稀释的

硝酸锰或醋酸锰溶液作为锰源ꎮ

３　 锰激活荧光粉中锰离子价态表征

相关文献分别采取了一种或两种手段来表征

所合成 Ｍｎ４ ＋ 激活红光荧光粉中锰离子的价态ꎮ
本文将其总结归纳为如下 ７ 种手段ꎬ即漫反射光

谱(及颜色)、荧光光谱、Ｘ 射线光电子能谱、电子

顺磁共振谱、阴极射线发光光谱、Ｘ 射线吸收精细

结构谱、变温磁化率谱ꎮ
３. １　 漫反射光谱和颜色

当荧光粉中所掺杂锰离子价态不同时ꎬ因
其所表现的能级跃迁吸收不一样而在紫外￣可
见￣红外光区表现出不同的漫反射光谱ꎮ 锰离子

最外层为 ｄ 轨道ꎬ是非球形对称轨道ꎬ在晶体场

作用下 ｄ 轨道发生能级劈裂ꎬ形成不同的能级ꎻ
电子在不同能级间跃迁ꎬ跃迁能在 １ ~ ４ ｅＶ 之

间ꎬ对应吸收一定可见光区范围的光ꎬ使物质呈

色(所呈颜色为其所吸收光的补色ꎬ在太阳光或

其他光源下所呈颜色根据锰元素价态不同而不

同)ꎮ 因此ꎬ可通过对比所合成荧光粉颜色及漫

反射光谱来初步分析所含锰离子的价态ꎮ 新制

备 Ｍｎ４ ＋ 激活氟化物荧光粉呈橙黄色或粉红色ꎬ
其中锰离子主要以 ＋ ４ 价存在ꎬ其漫反射光谱主

要包括对应于 Ｍｎ４ ＋ 离子 ｄ￣ｄ 跃迁的吸收ꎮ Ｄｕ
等[２７]通过两步共沉淀法制备了 Ｋ２ＴｉＦ６ ∶ Ｍｎ４ ＋ 荧

光粉ꎬ图 ２(ａ)为他们测得的室温漫反射光谱和激

发光谱ꎮ 漫反射光谱中位于 ３６０ ｎｍ 和 ４６０ ｎｍ 的

两处吸收分别可归属于 Ｍｎ４ ＋ 离子４Ａ２ ｇ →４Ｔ１ｇ

和４Ａ２ ｇ→４Ｔ２ ｇ跃迁ꎬ这与其激发光谱的特征峰相对

应ꎮ 而在 Ｍｎ４ ＋ 激活氧化物荧光粉中ꎬ除观测到对

应于 Ｍｎ４ ＋ 离子 ｄ￣ｄ 跃迁的吸收外ꎬ还观测到 Ｏ２ － →
Ｍｎ４ ＋ 电荷迁移跃迁吸收ꎮ 退火处理是导致荧光

粉中锰离子价态改变的一种方法ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[２８￣２９]

通过真空烧结并在氧气中不同温度下退火制备了

Ｌｕ３Ａｌ５Ｏ１２ ∶ Ｍｎ 透明荧光陶瓷ꎬ研究了退火条件对

锰离子价态的影响ꎮ 图 ２(ｂ)为真空烧结所制备

Ｌｕ３Ａｌ５Ｏ１２ ∶ Ｍｎ 陶瓷和其在 Ｏ２中不同温度退火处

理后的直线透过率(插图为 ４２０ ~ ５２０ ｎｍ 范围的

放大图及该系列荧光陶瓷经退火处理后的实物照

片)ꎮ 除 ４５０ ｎｍ 附近、对应于４Ａ２ ｇ→４Ｔ２ ｇ跃迁的吸

收外ꎬ还观测到 ２００ ~ ３５０ ｎｍ 范围的吸收ꎬ其

为４Ａ２ ｇ→４Ｔ１ｇ跃迁和 Ｏ２ － →Ｍｎ４ ＋ 电荷迁移跃迁的

叠加ꎮ 通过在氧气气氛中进行退火处理ꎬ显著改

变了 Ｌｕ３Ａｌ５Ｏ１２ ∶ Ｍｎ 陶瓷中锰离子的赋存价态ꎮ
随着退火温度升高ꎬ样品在紫外区的吸收发生了

红移ꎬ且吸收强度随热处理温度升高而增加ꎮ 从

插图所示蓝光区(４２０ ~ ５２０ ｎｍ)的局域吸收带可

以看出ꎬ当退火温度升高到１ ３００ ℃ꎬ该区域开始

出现吸收带ꎬ并随温度继续升高到 １ ６００ ℃而达

到最强ꎮ 上述在紫外和蓝光区的新的吸收带归属

于 Ｍｎ４ ＋ 的电荷迁移跃迁和 ｄ￣ｄ 跃迁ꎮ 因此ꎬ退火

后锰离子价态逐渐变为 Ｍｎ４ ＋ 为主ꎬ热处理温度是

将 Ｍｎ３ ＋ / ２ ＋ 氧化为Ｍｎ４ ＋ 的重要影响因素ꎮ 真空烧

结所得陶瓷样品为无色透明ꎬ在 Ｏ２ 中 １ ２００ ~
１ ６００ ℃退火后ꎬ颜色不断变化:１ ２００ꎬ１ ３００ ℃热

处理样品为浅粉色ꎬ≥１ ４００ ℃热处理样品为橙

色ꎮ 样品颜色变化归因于 Ｍｎ 离子价态及相应吸

收特性的变化ꎮ
Ｌｉａｏ 等[３０] 以 ＣａＣＯ３、ＺｎＯ、Ｇａ２Ｏ３ 为原料ꎬＭｎＯ２

为锰源ꎬ经 １ ２３０ ℃保温 ６ ｈ 制备了 Ｃａ１４Ｚｎ６Ｇａ１０Ｏ３５ ∶
Ｍｎ 深红光发光荧光粉ꎮ在图 ２(ｃ)所示的漫反射

光谱中ꎬ除观察到上述对应于电荷迁移带跃迁和

Ｍｎ４ ＋ 离子 ｄ￣ｄ 跃迁的吸收外ꎬ还观测到 ５８０ ~ ８００
ｎｍ 范围宽的吸收ꎮ 由于作者在该荧光粉中观察

到主峰位于 １ １５２ ｎｍ、来自于 Ｍｎ５ ＋ 离子的窄带发

光ꎬ监测该发光所得激发光谱中观察到 ５８０ ~ ８００
ｎｍ 的宽激发带ꎬ因此作者认为漫反射光谱中

５８０ ~ ８００ ｎｍ 的吸收来自于所制备 Ｃａ１４Ｚｎ６Ｇａ１０Ｏ３５ ∶
Ｍｎ 荧光粉中的 Ｍｎ５ ＋ 杂质离子ꎬ且 Ｍｎ４ ＋ 与 Ｍｎ５ ＋

之间存在有效的能量转移ꎮ
由所测漫反射光谱数据换算得到的吸收光谱

也能清晰地分辨所制备荧光粉中锰离子的价态ꎮ
Ｘｅ 灯照射是导致氟化物荧光粉中锰离子价态改

变的一种因素ꎮ Ｈｏｓｈｉｎｏ 等[３１]通过共沉淀法合成

了 ＺｎＧｅＦ６６Ｈ２Ｏ∶ Ｍｎ４ ＋ 红光荧光粉并研究了其

在 Ｘｅ 灯照射下的劣化行为ꎮ 图 ２(ｄ)所示为所制

备 ＺｎＧｅＦ６６Ｈ２Ｏ∶ Ｍｎ４ ＋ 红光荧光粉在 Ｘｅ 灯照射

前 /后的吸收光谱ꎮ Ｘｅ 灯照射前ꎬ其在 ~ ４６０ ｎｍ
和 ~ ３６０ ｎｍ 处有两个吸收峰ꎬ分别对应于 Ｍｎ４ ＋

离子４Ａ２→４Ｔ２ 和４Ａ２→４Ｔ１ 跃迁ꎮ Ｘｅ 灯照射 ５ ｍｉｎ
后ꎬ显示出不同的吸收峰ꎬ在紫外区( < ４００ ｎｍ)
的吸光度 α 急剧增加ꎬ可能是由于 Ｍｎ３ ＋ 或 Ｍｎ５ ＋
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图 ２　 (ａ)Ｋ２ＴｉＦ６ ∶ Ｍｎ４ ＋ 荧光粉的漫反射光谱(虚线所示为其激发光谱) [２７] ꎻ(ｂ)真空烧结所制备 Ｌｕ３Ａｌ５Ｏ１２ ∶ Ｍｎ 透明荧光

陶瓷样品和在 Ｏ２中不同温度下退火后的直线透过率(插图为 ４２０ ~ ５２０ ｎｍ 范围的放大图及该系列荧光陶瓷经热

处理后的实物照片) [２９] ꎻ(ｃ)Ｃａ１４Ｚｎ６Ｇａ１０Ｏ３５ ∶ ｘＭｎ 荧光粉的漫反射光谱[３０] ꎻ(ｄ)ＺｎＧｅＦ６６Ｈ２Ｏ∶ Ｍｎ４ ＋ 荧光粉使用

Ｘｅ 灯照射 ５ ｍｉｎ 前后的室温吸收光谱(由漫反射数据换算所得)ꎬ也测试了未掺杂的 ＺｎＧｅＦ６６Ｈ２Ｏ 粉末样品[３１] ꎮ
Ｆｉｇ. ２　 (ａ)Ｄｉｆｆｕｓｅ ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｆｏｒ Ｋ２ＴｉＦ６ ∶ Ｍｎ４ ＋ . Ｔｈｅ ｄａｓｈｅｄ ｌｉｎｅ ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ(ＰＬＥ) ｓｐｅｃ￣

ｔｒｕｍ ｆｏｒ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ[２７] . (ｂ)Ｉｎ￣ｌｉｎｅ ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ａｓ￣ｓｉｎｔｅｒｅｄ Ｌｕ３Ａｌ５Ｏ１２ ∶ Ｍｎ ｓａｍｐｌｅ ａｎｄ ｓａｍｐｌｅｓ ｐｏｓｔ￣ｔｒｅａｔｅｄ ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｉｎ Ｏ２ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ. Ｔｈｅ ｉｎｓｅｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈｅ ｍａｇｎｉｆｉｅｄ ａｒｅａ ｆｒｏｍ ４２０ ｎｍ ｔｏ ５２０ ｎｍ ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏ￣
ｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｓ￣ｓｉｎｔｅｒｅｄ ｓａｍｐｌｅ ａｎｄ ｓａｍｐｌｅｓ ｐｏｓｔ￣ｔｒｅａｔｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｉｎ Ｏ２ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ[２９] . (ｃ)Ｄｉｆｆｕｓｅ ｒｅ￣
ｆｌｅｃｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｃａ１４Ｚｎ６Ｇａ１０Ｏ３５ ∶ ｘＭｎ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ[３０] . (ｄ)Ｒｏｏｍ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ(α) ｆｏｒ ｔｈｅ ＺｎＧｅＦ６
６Ｈ２Ｏ∶ Ｍｎ４ ＋ ｈｅｘａｈｙｄｒａｔｅ ｒｅｄ ｐｈｏｓｐｈｏｒ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ Ｘｅ ｌａｍｐ ｅｘｐｏｓｕｒｅ ｆｏｒ ５ ｍｉｎ. Ｔｈｅｓｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｗｅｒｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｆｒｏｍ
ｔｈｅ ｄｉｆｆｕｓｅ ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ ｄａｔａ. Ｔｈｅ α ｓｐｅｃｔｒａ ｆｏｒ ｔｈｅ ｕｎｄｏｐｅｄ ＺｎＧｅＦ６６Ｈ２Ｏ ｐｏｗｄｅｒ ｉｓ ａｌｓｏ ｓｈｏｗｎ[３１] .

吸收所致ꎮ 此时荧光粉由浅柠檬黄变为浅粉黄

色ꎮ 由此可见ꎬ吸收光谱也可用于表征荧光粉中

锰离子的价态ꎮ
目前漫反射光谱的表征主要集中在短波长区

域(２００ ~ ８００ ｎｍ)ꎮ 随着中红外和远红外光区光

电探测器技术的成熟化ꎬ越来越多的漫反射光谱

仪可同时进行从紫外到中远红外光区的测试ꎮ
Ｓｍｅｔ 等[１３]测试了更宽波长范围(２００ ~ １ ４００ ｎｍ)
的漫反射光谱ꎬ以其为手段研究 Ｋ２ＭｎＦ６ 和 Ｋ２ＳｉＦ６ ∶
Ｍｎ４ ＋ 在潮湿环境下的水解变质行为ꎮ 通过测试

ＭｎＦ２、ＭｎＦ３、ＫＭｎＦ４Ｈ２Ｏ/ Ｋ２ＭｎＦ６、Ｋ２ＭｎＦ６、Ｋ２ＭｎＦ６ /
Ｋ２ＭｎＦ５Ｈ２Ｏ / ＫＨＦ２ 和老化的 Ｋ２ＭｎＦ６ 样品的漫

反射图谱ꎬ研究了 Ｍｎ３ ＋ 形成对 Ｋ２ＭｎＦ６ 光吸收的

影响[１３]ꎮ 图 ３(ａ)为其漫反射光谱ꎬ图 ３(ｂ)为部

分波长区域放大ꎮ 圆括号代表该粉末样品由多种

晶相组成ꎮ 样品老化条件为 ６０ ℃ / ５０％ 相对湿

度ꎮ ＭｎＦ２ 为 Ｍｎ２ ＋ 的参比物ꎬ在长波长到短波长

区可以观察到一个光滑的宽谱ꎬ没有尖锐的吸收

峰ꎮ ＭｎＦ３ 为 Ｍｎ３ ＋ 的参比物ꎬ在 ４３２ ｎｍ 和 ５１８ ｎｍ
处存在两个尖锐的小峰ꎬ并在 ８００ ｎｍ 处存在一个

宽峰ꎮ 此外ꎬ在 ６６４ ｎｍ 以左和 ４１３ ｎｍ 以左观察

到了漫反射率下降ꎬ在漫反射光谱中形成阶梯状

特征ꎮ 在(ＫＭｎＦ４Ｈ２Ｏ / Ｋ２ＭｎＦ６)的漫反射光谱

中观察到了相似特征ꎬ证明在水合物中存在

Ｍｎ３ ＋ ꎮ (Ｋ２ＭｎＦ６ / Ｋ２ＭｎＦ５ Ｈ２Ｏ / ＫＨＦ２ ) 的漫反

射光谱中在 ８００ ｎｍ 处也可以观察到归属于 Ｍｎ３ ＋

的宽谱ꎮ 老化的 Ｋ２ＭｎＦ６ 同样观察到了相似的特

征ꎮ 即使是纯的 Ｋ２ＭｎＦ６(ＸＲＤ 显示无杂相)ꎬ也观

察到除了 ４５０ ｎｍ 处 Ｋ２ＭｎＦ６ 的 Ｍｎ４ ＋ 的吸收峰外在

长波长部分的伴峰(归属于Ｍｎ３ ＋ )ꎬ说明即使是纯的
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图 ３　 (ａ)ＭｎＦ２、ＭｎＦ３、Ｋ２ＭｎＦ６ 等氟化物的漫反射光谱ꎻ(ｂ)图(ａ)的漫反射光谱中部分波长区间的放大图[１３] ꎻ(ｃ)含有

ＫＨＦ４ 杂质的 Ｋ２ＳｉＦ６ ∶ Ｍｎ４ ＋ (样品 Ｓ１)在老化前后(７０ ℃ / ８０％ 相对湿度环境中放置 ２４ ｈ)的漫反射光谱ꎬ样品 Ｓ２
中还包含了 Ｋ２ＭｎＦ６ 杂质[３２] ꎮ

Ｆｉｇ. ３ 　 ( ａ) Ｄｉｆｆｕｓｅ ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｏｎ ｄｉｖｅｒｓｅ ｆｌｕｏｒｉｄｅｓ. Ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｐｏｌａｔｅｄ ｄａｔａ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅｇｉｏｎ ｗｈｅｒｅ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｏｒ ｉｓ
ｓｗｉｔｃｈｅｄ ａｒｅ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｂｙ ａ ｄａｓｈｅｄ ｌｉｎｅ. (ｂ)Ｅｎｌａｒｇｅｄ ａｒｅａｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｆｆｕｓｅ ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｉｎ ｆｉｇｕｒｅ (ａ) [１３] . (ｃ)Ｄｉｆ￣
ｆｕｓｅ ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ Ｋ２ＳｉＦ６ ∶ Ｍｎ４ ＋ ｗｉｔｈ ＫＨＦ４ ｉｍｐｕｒｉｔｙ( ｓａｍｐｌｅ １)ꎬ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ａｇｉｎｇ(２４ ｈ ｉｎ ７０ ℃ / ８０％
ＲＨ). Ｓａｍｐｌｅ ２ ａｌｓｏ ｃｏｎｔａｉｎｅｄ Ｋ２ＭｎＦ６ ａｓ ａｎ ｉｍｐｕｒｉｔｙ[３２] .

Ｋ２ＭｎＦ６ 仍存在有相当一部分的 Ｍｎ３ ＋ ꎮ
此外ꎬ该课题组还研究了 Ｋ２ＳｉＦ６ ∶ Ｍｎ４ ＋ 合成

和老化过程中杂质形成的起源及造成的后果[３２]ꎮ
ＫＨＦ２ 杂相和 Ｍｎ３ ＋ 杂质离子都影响了荧光粉的性

能ꎮ Ｍｎ３ ＋ 主要影响光吸收行为ꎮ ＫＨＦ２ 杂相不仅

影响光吸收ꎬ而且还影响荧光粉的化学稳定性ꎮ
图 ３(ｃ)显示纯 Ｋ２ＳｉＦ６ ∶ Ｍｎ４ ＋ 荧光粉在 ７０ ℃ / ８０％
相对湿度条件下老化 ４８ ｈꎬ与含有 ＫＨＦ２ 杂相样

品仅老化 ２０ ｈ 的漫反射光谱的对比ꎮ 纯相样品

在 ３４５ ｎｍ 和 ４５０ ｎｍ 处的两个吸收峰分别对应于

Ｍｎ４ ＋ 的４Ａ２ｇ→４Ｔ１ｇ和
４Ａ２ｇ→４Ｔ２ ｇ 跃迁ꎬ无其他吸收

峰出现ꎮ 而含有杂相的样品在 ４５０ ｎｍ 处出现一

个伴随吸收峰ꎮ 不管是原始的还是老化后的样

品ꎬ在 ５００ ~ ６２０ ｎｍ 之间都存在寄生吸收ꎬ而且在

８００ ｎｍ 处存在宽的吸收峰ꎬ这都归因于 Ｍｎ３ ＋ ꎮ
图 ３( ｃ)中的样品显示出与 ＫＭｎＦ４ Ｈ２Ｏ、ＭｎＦ３

类似的吸收ꎮ ＭｎＦ３ 中 ５１８ ｎｍ 处的吸收峰归属于

Ｍｎ３ ＋ 离子的５Ｅ′→３Ｅ 自旋允许跃迁ꎮ 在氟化物

中５Ｅ′→５Ｔ２ 的跃迁为介于 ４１０ ~ ６２０ ｎｍ 之间宽而

强的吸收带ꎮ 图 ３(ｃ)中 Ｍｎ３ ＋ 的５Ｅ′→５Ｔ２ 吸收带

为 Ｍｎ４ ＋ 离子４Ａ２ｇ→４Ｔ２ｇ吸收带低能量边的肩峰ꎮ
Ｍｎ３ ＋ 离子的这一自旋允许吸收带具有高的振子

强度ꎬ可以用于检测制备的氟化物荧光粉中的

Ｍｎ３ ＋ ꎮ Ｍｎ３ ＋ 杂质离子会导致 Ｋ２ＳｉＦ６ ∶ Ｍｎ４ ＋ 的寄

生吸收ꎬ造成量子效率降低ꎮ
由上述实验结果可以看出ꎬ当荧光粉中所含

锰离子的价态不同时ꎬ对光的吸收不同而表现出

迥异的漫反射光谱(可以漫反射率、吸收率或透

过率对不同形态样品进行评价)ꎮ Ｍｎ４ ＋ 在 ２８０ ~
３２０ ｎｍ 的吸收带属于 Ｏ２ － →Ｍｎ４ ＋ 电荷迁移带

和４Ａ２ｇ→４Ｔ１ｇ自旋允许跃迁ꎬ３５０ ~ ５２０ ｎｍ 范围的

吸收分别来自４Ａ２ｇ →２Ｔ２ｇ 自旋禁戒跃迁和４Ａ２ｇ

→４Ｔ２ｇ自旋允许跃迁ꎻＭｎ２ ＋ 在 ４００ ~ ５００ ｎｍ 之间

产生来自于６Ａ１→４Ｔ２ 和６Ａ１→４Ａ１ 跃迁的吸收带ꎮ
Ｍｎ３ ＋ 和 Ｍｎ５ ＋ 也会导致紫外区( < ４００ ｎｍ)的吸光

度增大ꎮ 荧光粉中锰离子发生价态改变的因素有

水解、Ｘｅ 灯照射、受热和退火处理等ꎮ 锰离子的

价态变化会使荧光粉呈现出不同的颜色ꎮ 一般

地ꎬ所制备荧光粉中 Ｍｎ４ ＋ 为主时ꎬ体色呈橙黄色

或粉红色ꎻＭｎ２ ＋ 为主时ꎬ体色呈白色ꎻＭｎ３ ＋ 为主

时ꎬ可能呈灰色ꎮ
３. ２　 荧光光谱

荧光粉的发光特性可由激发与发射光谱表征ꎮ
在可见光区能观测到的荧光光谱主要来自形成八面

体配位的 Ｍｎ４ ＋ 及形成四面体或八面体配位的

Ｍｎ２ ＋ ꎮ 由于 Ｍｎ４ ＋ 和 Ｍｎ２ ＋ 的能级跃迁特征差异明

显ꎬ因此其表现出迥异的光致激发与发射光谱[７]ꎮ
图 ４(ａ)所示为 ＺｎＧｅＦ６６Ｈ２Ｏ∶ Ｍｎ４ ＋ 红光荧
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光粉的室温发射和激发光谱[３１]ꎮ Ｍｎ４ ＋ 的有效离

子半径 ｒ ＝ ０. ０５３ ｎｍꎬ可以替代 [ ＧｅＦ６ ] ２ － 中的

Ｇｅ４ ＋ ( ｒ ＝ ０. ０５３ ｎｍ)ꎬ而 Ｍｎ２ ＋ ( ｒ ＝ ０. ０６７ ｎｍ)不

能ꎮ ＺｎＧｅＦ６ ６Ｈ２Ｏ ∶ Ｍｎ４ ＋ 红光荧光粉表现出

Ｍｎ４ ＋ 激活荧光粉的典型的尖锐线状红光发射ꎬ归
属于 Ｍｎ４ ＋ 的２Ｅｇ→４Ａ２ｇ跃迁ꎮ ＰＬＥ 谱在 ４７０ ｎｍ 和

３７０ ｎｍ 处有两个宽的激发带ꎬ分别隶属于 Ｍｎ４ ＋

离子的４Ａ２ｇ→４Ｔ２ｇ和
４Ａ２ｇ→４Ｔ１ｇ跃迁ꎮ
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图 ４　 (ａ)ＺｎＧｅＦ６６Ｈ２Ｏ∶ Ｍｎ４ ＋ 的室温发射(ＰＬ)光谱和激发(ＰＬＥ)光谱[３１] ꎻ(ｂ)ＣａＺｎ１ － ｘＭｎｘＯＳ(ｘ ＝ ０. ０３)的 ＰＬ / ＰＬＥ 光

谱[３４] ꎻ(ｃ)ＢａＭｇＡｌ１０Ｏ１７ ∶ Ｍｎ２ ＋ / ４ ＋ 的 ＰＬ / ＰＬＥ 光谱[３３] ꎻ(ｄ)ＢａＭｇＡｌ１０Ｏ１７ ∶ Ｍｎ４ ＋ 的 ＰＬ / ＰＬＥ 光谱[３３] ꎻｄ３ 离子(ｅ)和 ｄ５

离子(ｆ)的 Ｔａｎａｂｅ￣Ｓｕｇａｎｏ 图ꎮ
Ｆｉｇ. ４　 (ａ)Ｒｏｏｍ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ＰＬ ａｎｄ ＰＬＥ ｓｐｅｃｔｒａ ｆｏｒ ｔｈｅ ＺｎＧｅＦ６６Ｈ２Ｏ∶ Ｍｎ４ ＋ ｈｅｘａｈｙｄｒａｔｅ ｒｅｄ ｐｈｏｓｐｈｏｒ[３１] . (ｂ)ＰＬＥ ａｎｄ ＰＬ

ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣａＺｎ１ － ｘＭｎｘＯＳ(ｘ ＝ ０. ０３) ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ[３４] . ( ｃ) ＰＬＥ ａｎｄ ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＢａＭｇＡｌ１０ Ｏ１７ ∶ Ｍｎ２ ＋ / ４ ＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒ[３３] .
(ｄ)ＰＬＥ ａｎｄ ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＢａＭｇＡｌ１０Ｏ１７ ∶ Ｍｎ４ ＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒ[３３] . Ｔａｎａｂｅ￣Ｓｕｇａｎｏ ｄｉａｇｒａｍｓ ｆｏｒ ａ ｄ３ ｉｏｎ(ｅ) ａｎｄ ｄ５ ｉｏｎ(ｆ) .

Ｍｎ２ ＋ 离子通常显示出更宽的对应于４Ｔ１→６Ａ１

跃迁的发射带ꎮ Ｍｎ２ ＋ 的发射能量受到晶体场强度

的强烈影响ꎬ可在绿光至深红区内变化(５００ ~ ７５０
ｎｍ)ꎮ Ｍｎ２ ＋ 形成四配位时受弱晶体场作用而表

现绿光发射ꎬ形成八配位时受强晶体场作用而表现

橙色或红光发光ꎮ 图 ４(ｂ)所示为 ＣａＺｎＯＳ∶ Ｍｎ２ ＋ 红

光荧光粉的激发与发射光谱[３１]ꎮ ＣａＺｎＯＳ∶ Ｍｎ２ ＋

表现出主峰波长为 ６１４ ｎｍ 处、对称的红光发射带

(半高宽为 ５０ ｎｍ)ꎬ归属于 Ｍｎ２ ＋ 离子４Ｔ１( ４Ｇ)→
６Ａ１( ６Ｓ)跃迁ꎮ 在 ＣａＺｎＯＳ 中 Ｍｎ２ ＋ 取代 Ｚｎ２ ＋ 形成

[ＭｎＳ３Ｏ]四面体ꎬ通常 Ｍｎ２ ＋ 在四面体配位时发射

绿光ꎬ而在 ＣａＺｎＯＳ 基质中却发出红光ꎬ这是由

于 Ｍｎ２ ＋ 处于畸变四面体配位时ꎬ二能级系统进

一步劈裂为三能级ꎬ使得第一激发态向低能量

区移动所致ꎮ ＣａＺｎＯＳ ∶ Ｍｎ２ ＋ 的激发光谱涵盖

２３０ ~ ５５０ ｎｍ 区域ꎬ其中短波处的强激发带

( < ３５０ ｎｍ)源自晶格基质ꎬ而 ３５０ ~ ５５０ ｎｍ 之间

的激发带分别归属于基态６Ａ１ ( ６Ｓ) 到４Ｔ２ ( ４Ｄ)、
[ ４Ａ１ ( ４Ｇ)、 ４Ｅ( ４Ｇ)]、４Ｔ２ ( ４Ｇ)、４Ｔ１ ( ４Ｇ)的跃迁ꎮ
由于 Ｍｎ２ ＋ 的 ｄ￣ｄ 跃迁是自旋和宇称禁戒的ꎬ因此

直接激发 Ｍｎ２ ＋ 的激发态能级ꎬ强度非常弱ꎻ而
ＣａＺｎＯＳ∶ Ｍｎ２ ＋ 的激发带却相当强ꎬ是因为强共价

的[ＭｎＳ３Ｏ]混合配位使得 Ｍｎ２ ＋ 的 ｄ￣ｄ 跃迁解除

了自旋和宇称禁戒ꎮ
当同一基质中同时含有 Ｍｎ４ ＋ 和 Ｍｎ２ ＋ 时ꎬ其

表现出迥异的荧光光谱ꎮ Ｘｕ 等[３３] 在空气气氛下

经高温固相法合成了 ＢａＭｇＡｌ１０Ｏ１７ ∶ Ｍｎ０. ０１荧光粉ꎬ
其荧光光谱示于图 ４(ｃ)、(ｄ)ꎮ 图 ４(ｃ)所示荧光

粉中 Ｍｎ 主要以 ＋ ２ 价形式存在ꎬ少量以 ＋ ４ 价形

式存在ꎮ 在 ４６２ ｎｍ 蓝光激发下ꎬ荧光粉表现出峰

值为 ５１４ ｎｍ 的典型 Ｍｎ２ ＋ 绿光发射带ꎻ而在 ２９８
ｎｍ 激发下ꎬ在 ６６０ ｎｍ 处存在一个比较弱的 Ｍｎ４ ＋

特征发射峰ꎮ 图 ４(ｄ)所示荧光粉中 Ｍｎ 主要以

＋ ４ 价形式存在ꎬ其激发和发射光谱与 Ｍｎ４ ＋ 激活
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铝酸盐荧光粉吻合ꎮ 本课题组[２５] 曾报道共沉淀

法制备 ＭｇＡｌ２Ｏ４ ∶ Ｍｎ 荧光粉中因热处理制度不同

而引起的锰离子选择性格位占据现象ꎬ即不同热

处理制度时ꎬＭｎ 可能以 ＋ ４ 价形式取代 ＭｇＡｌ２Ｏ４

中六配位 Ａｌ３ ＋ 格位ꎬ也可能以 ＋ ２ 价形式取代四

配位 Ｍｇ２ ＋ 格位ꎬ因此表现出迥异荧光光谱ꎮ
Ｍｎ４ ＋ 与 Ｍｎ２ ＋ 的荧光特征迥异的现象可由 ｄ３

和 ｄ５ 离子的 Ｔａｎａｂｅ￣Ｓｕｇａｎｏ 图进行解释(示于图

４(ｅ)、(ｆ)ꎮ Ｍｎ４ ＋ 的发射峰为窄带发射(６２０ ~ ７５０
ｎｍ)ꎬ归属于２Ｅｇ →４Ａ２ｇ 禁戒跃迁ꎬＭｎ４ ＋ 激活的氟

化物荧光粉为典型的锐线红光发射带ꎬ而 Ｍｎ４ ＋ 激

活氧化物荧光粉则多为不对称的宽峰发射ꎮ
Ｍｎ２ ＋ 的发射带范围较广(５００ ~ ７５０ ｎｍ)ꎬ可在绿光

至深红区变化ꎬ发射带较对称ꎬ来自于４Ｔ１(４Ｇ)→６Ａ１

跃迁ꎬ发射峰受晶体场强烈影响ꎮ Ｍｎ４ ＋ 的 ＰＬＥ 谱

主要由４Ａ２ｇ→４Ｔ１ｇ和
４Ａ２ｇ→４Ｔ２ｇ激发带组成ꎬ而 Ｍｎ２ ＋

的 ＰＬＥ 谱则由６Ａ１ →４Ｅ(４Ｄ)、６Ａ１ →４Ｔ２ (Ｄ)、６Ａ１ →
[ ４Ａ１(Ｇ)ꎬ４Ｅ( ４Ｇ)]和６Ａ１→４Ｔ１(Ｇ)组成ꎮ
３. ３　 Ｘ 射线光电子能谱

Ｘ 射线光电子能谱(Ｘ￣ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃ￣
ｔｒｏｓｃｏｐｙꎬＸＰＳ)利用高能 Ｘ 射线(光子能量 １ ０００ ~
１ ５００ ｅＶ)照射样品ꎬ使样品表面所含元素的内层

电子或价电子受激从原子核心壳层逸出ꎬ基于所

发射电子(称光电子)的动能进行元素检测ꎮ 所

发射光电子的动能由激发光子的能量和功函数决

定ꎮ 可测量光电子的能量ꎬ以光电子的动能 /束缚能

(Ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｙꎬＥｂ ＝ ｈν(光能量) － Ｅｋ(动能) － ｗ
(功函数))为横坐标、相对强度(脉冲 / ｓ)为纵坐

标做出光电子能谱图ꎮ 光电子是由样品表面几个

纳米范围内发射的ꎬ因此 ＸＰＳ 是一种对表面敏感

的技术ꎮ 因原子周围电子处于不同价态时所拥有

能量不同ꎬ受激时所需能量也就不同ꎬ电子跃迁时

会有不同的现象发生而可判断其价态ꎮ Ｘｕ 等[３３]

研究了 α￣Ａｌ２Ｏ３ ∶ Ｍｎ 荧光粉中锰离子价态及共掺

电荷补偿剂 Ｍｇ２ ＋ / Ｓｉ４ ＋ 对其发光性能的影响ꎮ 图

５(ａ)表明ꎬ所有荧光粉(单独 Ｍｎ 掺杂、Ｓｉ / Ｍｎ 共

掺杂和 Ｍｇ / Ｍｎ 共掺杂)中 Ｍｎ ２ｐ３ / ２ 核心能级的

ＸＰＳ 信号峰都出现在 ６４２. ６０ ｅＶ 附近ꎮ Ｍｎ２ ＋

２ｐ３ / ２(ＭｎＯ)、Ｍｎ３ ＋ ２ｐ３ / ２ (Ｍｎ２Ｏ３ ) 和 Ｍｎ４ ＋ ２ｐ３ / ２

(ＭｎＯ２)的峰值分别为 ６４１. ０ꎬ６４１. ９ꎬ６４２. ６ ｅＶꎬ因
此可推断 α￣Ａｌ２Ｏ３ ∶ Ｍｎ 中锰离子主要为 ＋ ４价ꎮ
然而ꎬＳｉ / Ｍｎ 共掺样品的 ＸＰＳ 图中在约 ６４７ ｅＶ 处

出现一个肩峰而其他两个样品中没有出现ꎮ 肩峰

可能是对应于 ＭｎＯ 的卫星特征峰ꎬ因此 Ｓｉ４ ＋ 共掺

时诱导了 Ｍｎ２ ＋ 的出现ꎮ
Ｍｎ２ ＋ 是除 Ｍｎ４ ＋ 外在可见光区有重要应用的

锰离子ꎮ 为区别两者ꎬ以下给出 Ｍｎ２ ＋ 激活荧光粉

的 ＸＰＳ 实例ꎮ Ｍｎ２ ＋ 激活荧光粉常在还原气氛

(Ｈ２、Ｎ２ / Ｈ２ 或 ＣＯ)下制备ꎬ但在某些基质中ꎬ即
使是在强还原气氛下合成ꎬＭｎ 的化合价也很难

保持在 Ｍｎ２ ＋ ꎮ 单价 Ｍｎ４ ＋ 或 Ｍｎ２ ＋ 发光可以通过

掺杂电荷补偿剂(Ｍｇ２ ＋ 、Ｃａ２ ＋ 、Ｌｎ３ ＋ 、Ｂｉ３ ＋ )获得ꎮ
Ｗｅｉ 等[３５]使用不同 Ｍｎ 源(ＭｎＣＯ３ / ＭｎＯ２ / Ｍｎ２Ｏ３ /
ＫＭｎＯ４)在空气下合成了 Ｎａ２ＺｎＳｉＯ４ ∶ Ｍｎ２ ＋ 荧光粉

并研究锰离子的自还原机制ꎮ 利用 ＸＰＳ 和 ＥＰＲ
对样品进行了检测ꎮ 由图 ５(ｂ)可以看出ꎬ所有样

品都在约 ６４２. １ ｅＶ 和 ６５５. ０ ｅＶ 存在两个峰ꎬ其
分别对应 Ｍｎ２ ＋ 的 ２ｐ３ / ２和 ２ｐ１ / ２能级ꎬ这表明 Ｍｎ７ ＋ 、
Ｍｎ４ ＋ 、Ｍｎ３ ＋ 、Ｍｎ２ ＋ 在系统中确实发生了自还原过

程ꎮ Ｘｕ 等[１８]研究了缺陷诱导 Ｍｎ２ ＋ 发光和不同

价态锰源(ＭｎＣＯ３ 和 ＭｎＯ２)对 Ｍｎ２ ＋ 发光的影响

机制以及 Ｍｎ２ ＋ 的自还原过程ꎮ 图 ５(ｃ)为其所合

成 Ｌｉ２ＣｄＳｉＯ４ ∶ Ｍｎ２ ＋ 荧光粉 Ｍｎ ２ｐ 轨道高分辨 ＸＰＳ
谱ꎮ 峰值为 ６４１. １ ｅＶ 和 ６５２. ４ ｅＶ 的两个 ＸＰＳ 峰

与 Ｍｎ ２ｐ３ / ２和 Ｍｎ ２ｐ１ / ２的键能较好吻合ꎬ说明锰离

子的主要存在形式为 Ｍｎ２ ＋ ꎮ
前述漫反射光谱和荧光光谱都难以定量描述

荧光粉中多种锰离子之间的定量关系ꎬ但据文献

报道ꎬ可依靠 ＸＰＳ 技术对所制备荧光粉中同时存

在的 Ｍｎ４ ＋ 及 Ｍｎ２ ＋ 进行定量表征ꎮ Ｄｏｎｇ 等[３６] 使

用高温固相法合成了 Ｇｄ３Ｇａ５ － ｘ － δＡｌｘ － ｙ ＋ δＯ１２ ∶ ｙＭｎ
荧光粉ꎬ并通过阳离子替位策略调控荧光粉中锰

离子的价态ꎬ即通过调控 Ａｌ３ ＋ / Ｇａ３ ＋ 的固溶浓度

来调控 Ｍｎ４ ＋ / Ｍｎ２ ＋ 离子的比例ꎮ 图 ５(ｄ)所示为

Ｇｄ３Ｇａ５ － ｘ － δＡｌｘ － ｙ ＋ δＯ１２ ∶ ｙＭｎ 荧光粉中 Ｍｎ 离子的

高分辨 ＸＰＳ 图谱ꎮ其中ꎬ结合能为 ６５９. ５ꎬ６６０. １ꎬ
６４３. ７ꎬ６４６. ７ ｅＶ 的 ＸＰＳ 峰分别可归属于Ｍｎ２ ＋ ２ｐ１ / ２、
Ｍｎ４ ＋ ２ｐ１ / ２、Ｍｎ２ ＋ ２ｐ３ / ２和 Ｍｎ４ ＋ ２ｐ３ / ２ꎬ因此可证实

合成的样品中存在 Ｍｎ２ ＋ 和 Ｍｎ４ ＋ ꎬ且 Ｍｎ４ ＋ / Ｍｎ２ ＋

的含量比例约为 ０. ４２ꎮ
由上述结果可以看出ꎬＭｎ ２ｐ 核心能级的

ＸＰＳ 图谱由 Ｍｎ 的 ２ｐ１ / ２ 和 ２ｐ３ / ２ 组成ꎮ 通过所测

ＸＰＳ 谱信号结合能与相应价态 Ｍｎ ２ｐ 核心能级的

键能比对可判定荧光粉中锰离子价态ꎮ 相比于漫

反射光谱和荧光光谱而言ꎬＸＰＳ 技术有望定量给

出不同价态锰离子相对含量ꎬ但由于荧光粉中锰
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图 ５　 (ａ)Ａｌ２Ｏ３ ∶ Ｍｎ、Ａｌ２Ｏ３ ∶ ＭｎꎬＭｇ 和 Ａｌ２Ｏ３ ∶ ＭｎꎬＳｉ 样品的 ＸＰＳ 谱[３３] ꎻ(ｂ)不同 Ｍｎ 源合成的 Ｎａ２ＺｎＳｉＯ４ ∶ ０. ０１５Ｍｎ２ ＋

的 ＸＰＳ 谱[３５] ꎻ(ｃ)Ｌｉ２ＣｄＳｉＯ４ ∶ ０. ０２Ｍｎ 荧光粉中 Ｍｎ ２ｐ 轨道高分辨 ＸＰＳ 谱[１８] ꎻ(ｄ)Ｇｄ３Ｇａ２ － δＡｌ２. ９９８ ＋ δＯ１２ ∶ ０. ０１２Ｍｎ
荧光粉的 ＸＰＳ 谱(插图所示为 Ｍｎ ２ｐ 轨道高分辨 ＸＰＳ 谱) [３６] ꎮ

Ｆｉｇ. ５　 (ａ)ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ａｌ２Ｏ３ ∶ Ｍｎꎬ Ａｌ２Ｏ３ ∶ ＭｎꎬＭｇ ａｎｄ Ａｌ２Ｏ３ ∶ ＭｎꎬＳｉ ｓａｍｐｌｅｓ[３３] . (ｂ)ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｎａ２ＺｎＳｉＯ４ ∶ ０. ０１５ Ｍｎ２ ＋ ｓｙｎ￣
ｔｈｅｓｉｚｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｍｎ￣ｓｏｕｒｃｅｓ[３５] . ( ｃ) Ｈｉｇｈ￣ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ａｔ Ｍｎ ２ｐ ｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｌｉ２ＣｄＳｉＯ４ ∶ ０. ０２Ｍｎ ｐｈｏｓ￣
ｐｈｏｒｓ[１８] . (ｄ)ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｇｄ３Ｇａ２ － δＡｌ２. ９８８ ＋ δＯ１２ ∶ ０. ０１２Ｍｎ. Ｔｈｅ ｉｎｓｅｔ ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｈｉｇｈ￣ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｍｎ ２ｐ[３６] .

元素掺杂量很低(一般为 ０. ０５％ ~０. ５％)ꎬＸＰＳ 谱中

对应于Ｍｎ ２ｐ 轨道高分辨谱呈现较大噪音ꎬ利用其

定量多种价态锰离子的相对含量的可靠性存疑ꎮ
３. ４　 电子顺磁共振谱

电子顺磁共振 ( Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｐａｒａｍａｇｎｅｔｉｃ ｒｅｓｏ￣
ｎａｎｃｅꎬＥＰＲ)是由未配对电子的磁矩发源的一种

磁共振技术ꎮ 原子核外层存在自旋磁矩不为 ０ 的

电子ꎬ此时给以磁场ꎬ外层自旋磁矩不为 ０ 的电子

的自旋能级发生分裂(称塞曼分裂)ꎻ在外磁场垂

直方向施加不同频率 ν 的微波ꎬ当满足共振条件

ｈν ＝ ｇβＨ 时(ｈ 为普朗克常量ꎬν 为微波频率ꎬＨ 为

磁场强度ꎬβ 为玻尔磁子ꎬｇ 为 ｇ 因子)ꎬ电子在分

裂的能级之间发射跃迁ꎬ产生 ＥＰＲ 信号(称为扫

场法)ꎮ 对自由基而言ꎬ轨道磁矩几乎不起作用ꎬ
总磁矩的绝大部分(９９％ 以上)的贡献来自电子

自旋ꎬ所以电子顺磁共振亦称“电子自旋共振”
(Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｉｎ ｒｅｓｏｎａｎｃｅꎬＥＳＲ)ꎮ 早期研究认为共

振跃迁过程只有电子自旋磁矩的贡献而采用 ＥＳＲ
这个术语ꎻ其后发现仅用电子自旋跃迁无法完全

解释相关实验结果ꎬ尤其是来自过渡金属离子的

现象ꎻ也就是电子轨道磁矩对于跃迁也有贡献ꎬ所
以逐渐用 ＥＰＲ 取代 ＥＳＲꎮ

Ｍｎ４ ＋ 和 Ｍｎ２ ＋ 分别为 ３ｄ３ 和 ３ｄ５ 电子构型ꎬ含
有未配对电子ꎬ其掺杂所得荧光粉可测得明显

ＥＰＲ 信号ꎮ 图 ６(ａ)所示为 Ｋ２ＴｉＦ６ ∶ Ｍｎ４ ＋ 荧光粉

的 ＥＰＲ 谱[２７]ꎮ 在 ３３０ ｍＴ(１ ｍＴ ＝１０ Ｇ)处可以清

晰地观察到来自于 Ｋ２ＴｉＦ６ 中孤立存在的 ＭｎＦ２ －
６

八面体中 Ｍｎ４ ＋ 的典型共振信号ꎬ即与 Ｍｎ 原子核

自旋相关的 ６ 个特征超精细结构ꎮ
在相同测试条件下ꎬ随着 Ｍｎ４ ＋ 激活荧光粉中

所含锰元素的浓度增大ꎬＥＰＲ 谱中这 ６ 个超精细

结构也将愈加明显ꎮ Ｙｅ 等[３７] 通过溶胶凝胶法合

成 Ｍｇ２ＴｉＯ４ ∶ Ｍｎ４ ＋ 荧光粉并采用 ＥＰＲ 研究掺杂

Ｍｎ 离子的价态ꎮ 图 ６(ｂ)所示为其室温 ＥＰＲ 谱

(扫描频率 ９. ４５ ＧＨｚ)ꎬ显示出 ６ 个超精细结构

(１５０ ~２１０ ｍＴ)ꎬ属于 Ｍｎ４ ＋ 的特征 ＥＰＲ 信号ꎻ随着

Ｍｇ２ＴｉＯ４∶ Ｍｎ４ ＋中Ｍｎ４ ＋掺杂浓度从 ｎＭｎ / (ｎＭｎ ＋ ｎＴｉ) ＝
０. ０１％增大为 ０. ２５％ ꎬＥＰＲ 信号强度明显增强ꎮ
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图 ６　 (ａ)Ｋ２ＴｉＦ６ ∶ Ｍｎ４ ＋ 荧光粉的 ＥＰＲ 谱[２７] ꎻ(ｂ)Ｍｇ２ＴｉＯ４ ∶ Ｍｎ４ ＋ 荧光粉的 ＥＰＲ 谱ꎬｎＭｎ / (ｎＭｎ ＋ ｎＴｉ) ＝ ０％ ꎬ０. ０１％ ꎬ０. ０５％ ꎬ
０. １０％ ꎬ０. ２５％ [３７] ꎻ(ｃ)由不同 Ｍｎ 源所合成的 Ｎａ２ＺｎＳｉＯ４ ∶ ０. ０１５Ｍｎ２ ＋ 和其未掺杂基质的 ＥＰＲ 谱[３５] ꎻ(ｄ)真空烧结

所得 Ｌｕ３Ａｌ５Ｏ１２ ∶ Ｍｎ 荧光陶瓷样品和在 Ｏ２气氛中不同温度后期热处理后的 ＥＰＲ 谱[２９] ꎻ(ｅ)未掺杂 ＺｎＧｅＦ６６Ｈ２Ｏ
基质以及 ＺｎＧｅＦ６６Ｈ２Ｏ∶ Ｍｎ４ ＋ 荧光粉在氙灯照射前后(ｔ ＝ ０ꎬ５ ｍｉｎ)的室温 ＥＰＲ 谱[３１]ꎻ(ｆ)Ｎａ２ＴｉＦ６ ∶ Ｍｎ４ ＋ 、Ｎａ２ＴｉＦ６ ∶
Ｍｎ４ ＋ 和 Ｎａ２ＴｉＦ６ ∶ Ｍｎ４ ＋ 的 ＥＰＲ 谱[３９] ꎮ

Ｆｉｇ. ６　 (ａ)ＥＰＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ Ｋ２ＴｉＦ６ ∶ Ｍｎ４ ＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒ[２７] . (ｂ)ＥＰＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ Ｍｇ２ＴｉＯ４ ∶ Ｍｎ４ ＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓꎬ ｎＭｎ / (ｎＭｎ ＋ ｎＴｉ) ＝
０％ ꎬ ０. ０１％ ꎬ ０. ０５％ ꎬ ０. １０％ ꎬ ０. ２５％ [３７] . (ｃ)ＥＰＲ ｏｆ ｔｈｅ ｈｏｓｔ ａｎｄ Ｎａ２ＺｎＳｉＯ４ ∶ ０. ０１５Ｍｎ２ ＋ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
Ｍｎ￣ｓｏｕｒｃｅｓ[３５] . (ｄ)ＥＰＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ａｓ￣ｓｉｎｔｅｒｅｄ Ｌｕ３Ａｌ５Ｏ１２ ∶ Ｍｎ ｃｅｒａｍｉｃ ｐｈｏｓｐｈｏｒ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｏｓｔ￣ｔｒｅａｔｅｄ ｏｎｅｓ ｈｅａｔｅｄ ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｉｎ Ｏ２ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ[２９] . ( ｅ)Ｒｏｏｍ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ＥＰＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｆｏｒ ｔｈｅ ｕｎｄｏｐｅｄ ＺｎＧｅＦ６６Ｈ２Ｏ ｐｏｗ￣
ｄｅｒꎬ ｔｏｇｅｔｈｅｒ ｗｉｔｈ ｔｈｏｓｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ＺｎＧｅＦ６６Ｈ２Ｏ∶ Ｍｎ４ ＋ ｈｅｘａｈｙｄｒａｔｅ ｐｈｏｓｐｈｏｒ ｂｅｆｏｒｅ( ｔ ＝ ０ ｍｉｎ) ａｎｄ ａｆｔｅｒ Ｘｅ ｌａｍｐ ｅｘｐｏ￣
ｓｕｒｅ ｆｏｒ ５ ｍｉｎ[３１] . ( ｆ)ＥＰＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｎａ２ＴｉＦ６ ∶ Ｍｎ４ ＋ ꎬ Ｎａ２ＴｉＦ６ ∶ Ｍｎ４ ＋ ａｎｄ Ｎａ２ＴｉＦ６ ∶ Ｍｎ４ ＋ [３９] .

在 Ｍｎ２ ＋ 激活荧光粉中也观察到 ６ 个超精细

结构的特征 ＥＰＲ 谱ꎮ Ｗｅｉ 等[３５] 用不同锰源(Ｍｎ￣
ＣＯ３ꎬＭｎ２Ｏ３ꎬＭｎＯ２ꎬＫＭｎＯ４)与原料 Ｎａ２ＣＯ３、ＺｎＯ、
ＳｉＯ２ 混合ꎬ经高温固相法合成 Ｎａ２ＺｎＳｉＯ４ ∶ ０. ０１５
Ｍｎ２ ＋ 荧光粉ꎬ研究了合成过程中锰离子价态自还

原现象ꎮ 图 ６ ( ｃ) 所示为使用不同锰源合成的

Ｎａ２ＺｎＳｉＯ４ ∶ Ｍｎ２ ＋ 及其基质的室温 ＥＰＲ 谱ꎮ 可以

看出ꎬＮａ２ＺｎＳｉＯ４ 基质的 ＥＰＲ 谱中包含一个中心

位于 ３４０ ｍＴ 的信号较弱的宽带ꎬ可能来自于基质

中的某固有缺陷ꎻ而 Ｍｎ 掺杂样品在 ３００ ~ ４００ ｍＴ
范围可观察到相似的 ６ 个超精细结构 ＥＰＲ 信号ꎮ

该作者认为ꎬＥＰＲ 信号相同表明各荧光粉样品中

Ｍｎ 离子中的浓度和环境相似ꎬ这证明在制备过

程中发生了高价 Ｍｎ 向 Ｍｎ２ ＋ 的自还原ꎮ 此外ꎬ
Ｓｉｎｇｈ 等[３８]认为在立方结构中 Ｍｎ２ ＋ 的 ＥＰＲ 信号

一般应出现在 ｇ≈２. ０ꎬ且由于未配对电子与５５Ｍｎ
(核自旋量子数 Ｉ ＝ ５ / ２)间相互作用而使 ＥＰＲ 信

号进一步劈裂为 ６ 个超精细结构ꎻ在低对称环境

下ꎬ将出现对应于 ５ / ２↔３ / ２、３ / ２↔１ / ２、１ / ２ ↔
－１ / ２、 － １ / ２↔ －３ / ２、 － ３ / ２↔ － ５ / ２ 跃迁的精细

结构ꎬ但由于显著的各向异性ꎬ通常只观察到一个

对应于 １ / ２↔ － １ / ２ 的伴随其 ６ 个超精细结构的
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宽信号峰ꎬ而对应于其他跃迁的 ＥＰＲ 信号峰常无

法分辨ꎮ 而且ꎬ作为一种 Ｓ 态离子ꎬＭｎ２ ＋ 对 ＥＰＲ
检测技术更加敏感ꎬ其信号更强[３８]ꎮ

当荧光材料中 Ｍｎ４ ＋ / Ｍｎ２ ＋ 共存时ꎬ也有文献

报道利用 ＥＰＲ 来表征 Ｍｎ４ ＋ / Ｍｎ２ ＋ 的演变ꎮ Ｚｈａｎｇ
等[２９]使用 ＥＰＲ 技术研究退火处理对 Ｌｕ３Ａｌ５Ｏ１２ ∶
Ｍｎ 中 Ｍｎ 价态影响ꎮ图 ６(ｄ)为 １０ Ｋ 条件下测得

的不同热处理温度样品的 ＥＰＲ 谱ꎮ 样品在 ｇ≈２
处呈现出宽而强的共振信号ꎮ 该处的共振信号随

着后期退火处理的温度升高而减弱ꎬＭｎ 离子的

超精细结构逐渐出现ꎬ这些共振信号归属于

Ｍｎ２ ＋ ꎮ 结果表明ꎬＭｎ２ ＋ 含量随着后期热处理温度

升高而减少ꎮ 在 １ ４００ ℃时ꎬｇ≈３. ５ 处出现的共

振信号属于 Ｍｎ４ ＋ ꎮ 通过 Ｍｎ２ ＋ 和 Ｍｎ４ ＋ 共振信号

的强度对比ꎬ可明确区分 Ｍｎ２ ＋ 和 Ｍｎ４ ＋ 在样品中

的相对含量ꎮ 温度升高至 １ ６００ ℃时ꎬＭｎ２ ＋ 几乎

全部氧化为 Ｍｎ４ ＋ ꎬ此时发光强度明显提高ꎮ
此外ꎬ有文献报道认为 Ｍｎ３ ＋ 和 Ｍｎ５ ＋ 离子对

ＥＰＲ 静默ꎬ不产生相关信号ꎬ但却可研究荧光粉

中 Ｍｎ４ ＋ 离子向 Ｍｎ３ ＋ / ５ ＋ 的转变[３１]ꎮ 图 ６(ｅ)所示

为室温下无掺杂 ＺｎＧｅＦ６ ６Ｈ２Ｏ 和掺锰荧光粉

ＺｎＧｅＦ６６Ｈ２Ｏ∶ Ｍｎ４ ＋ 经 Ｘｅ 灯照射前后( ｔ ＝ ０ꎬ ５
ｍｉｎ)的 ＥＰＲ 图谱[３１]ꎮ ＺｎＧｅＦ６６Ｈ２Ｏ 的 ＥＰＲ 谱中

没有Ｍｎ 相关信号ꎬ而 ＺｎＧｅＦ６６Ｈ２Ｏ∶ Ｍｎ４ ＋ 的 ＥＰＲ
谱在 ~ ３３０ ｍＴ 处出现 ６ 个特征精细结构ꎬ对应于

Ｍｎ４ ＋ 离子ꎮ 当 Ｘｅ 灯照射后ꎬＺｎＧｅＦ６６Ｈ２Ｏ∶ Ｍｎ４ ＋

(ｔ ＝５ ｍｉｎ)中 ＥＰＲ 信号强度大幅减弱ꎬＭｎ４ ＋ 的自旋

密度大幅下降ꎬ作者认为这是源于 Ｍｎ４ ＋ 转变成了不

产生 ＥＰＲ 信号的 Ｍｎ３ ＋ 或 Ｍｎ５ ＋ ꎬ即发生了光氧化

Ｍｎ４ ＋ →Ｍｎ５ ＋ 或歧化反应 ２Ｍｎ４ ＋→Ｍｎ３ ＋ ＋Ｍｎ５ ＋ [３１]ꎮ
最后值得一提的是ꎬＭｎ４ ＋ 激活荧光粉的 ＥＰＲ

谱可能会出现多个伴峰信号ꎬ该伴峰信号不应被

解释为其他价态锰离子ꎬ而是来源于荧光粉中

Ｍｎ４ ＋ 微观配位八面体的畸变ꎮ Ｆａｎｇ 等[３９] 对比了

Ｎａ２ＳｉＦ６ ∶ Ｍｎ４ ＋ 、Ｎａ２ＧｅＦ６ ∶ Ｍｎ４ ＋ 和 Ｎａ２ＴｉＦ６ ∶ Ｍｎ４ ＋ 荧

光粉的 ＥＰＲ 谱(示于图 ６(ｆ))ꎮ 所得 ＥＰＲ 信号来

自于顺磁性 Ｍｎ４ ＋ 离子ꎮ 其中 Ｎａ２ＳｉＦ６ ∶ Ｍｎ４ ＋ 的

ＥＰＲ 谱中包含 ４ 个信号(每个信号含有 ６ 个特征

峰)ꎬ分别位于磁场强度 ２２０ꎬ２９０ꎬ３４０ꎬ４００ ｍＴ 位

置ꎮ 最强 ＥＰＲ 信号峰位于 ３４０ ｍＴꎬ对应于具有较

高格位对称性的、孤立的 Ｍｎ４ ＋ ꎻ剩余 ＥＰＲ 信号峰

具有相对很低的强度ꎬ归属于孤立的、具有较低格

位对称性的 Ｍｎ４ ＋ ꎮ Ｎａ２ＧｅＦ６ ∶ Ｍｎ４ ＋ 样品的 ＥＰＲ 谱

与 Ｎａ２ＳｉＦ６ ∶ Ｍｎ４ ＋ 样品类似ꎬ其 ＥＰＲ 信号也来自于

具有较高和较低格位对称性的 Ｍｎ４ ＋ 离子ꎮ 根据

ＥＰＲ 信号积分强度ꎬ可推断在 Ｎａ２ＧｅＦ６ ∶ Ｍｎ４ ＋ 中

处于较高格位对称性的 Ｍｎ４ ＋ 的数量减少、而处于

较低格位对称性的 Ｍｎ４ ＋ 的数量增多ꎮ 而在

Ｎａ２ＴｉＦ６ ∶ Ｍｎ４ ＋ 的 ＥＰＲ 谱中可观察到许多信号ꎬ说
明样品中含有不少于两种具有不同磁学性质的

Ｍｎ４ ＋ ꎮ 根据 ＥＰＲ 信号积分强度可推断处于较高

和较低格位对称性的 Ｍｎ４ ＋ 离子的数量几乎相当ꎮ
根据三样品 ＥＰＲ 积分强度所推断的处于较高和

较低格位对称性的 Ｍｎ４ ＋ 离子相对数量变化趋势ꎬ
与所观察的零声子线强度的变化趋势一致ꎮ 因

此ꎬ当样品中具有处于不同格位对称性的 Ｍｎ４ ＋ 离

子时ꎬ可观察到多个 ＥＰＲ 信号ꎬ其相对强度可用

于表征 Ｍｎ４ ＋ 所处格位对称性ꎮ
多重超精细结构是由于 Ｍｎ 原子核的磁矩引起

的ꎬ与Ｍｎ 的价态无关[４０]ꎮ 特征六重超精细结构可

用以证明Ｍｎ 元素的存在ꎻ但文献报道 ＥＰＲ 技术检

测Ｍｎ 价态时存在相互矛盾之处ꎬ比如文献[３１ꎬ４１]
认为Ｍｎ３ ＋ 和Ｍｎ５ ＋ 离子对 ＥＰＲ 静默ꎬ而文献[４２]报
道 ＥＰＲ 谱中同时观察到了对应于Ｍｎ２ ＋ 、Ｍｎ３ ＋ 、Ｍｎ４ ＋

的信号且Ｍｎ４ ＋ 和Ｍｎ３ ＋ 产生与Ｍｎ２ ＋ 类似的 ＥＰＲ 谱ꎮ
因此ꎬ使用 ＥＰＲ 表征荧光粉中 Ｍｎ 的化合价时ꎬ最好

结合其他手段验证ꎮ
３. ５　 阴极射线发光光谱

阴极射线发光(ＣａｔｈｏｄｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅꎬＣＬ)指

电子束激发发光材料引起的发光ꎮ 电子束的电子

能量通常在几千至几万 ｅＶꎬ入射到发光材料中产

生大量次级电子ꎬ离化和激发发光中心产生发光ꎻ
与荧光光谱相似ꎬＣＬ 也可表征多价态锰离子ꎮ
Ｚｈａｎｇ 等[２８] 在 １ ７５０ ℃ 下真空烧结 ６ ｈ 制备了

Ｌｕ３Ａｌ５Ｏ１２ ∶ Ｍｎ２ ＋ 透明荧光陶瓷ꎬ图 ７(ａ)、(ｂ)所示

为其在空气中 １ ４００ ℃退火 ５ ｈ 后的 ＣＬ 光谱和

ＣＬ 图像ꎮ 在电子束激发下所有晶粒均有发光现

象(图 ７(ｂ))ꎬ表明发光中心成功地分布在各晶

粒中ꎮ ＣＬ 光谱由 ３ 个波段组成ꎬ峰值位于 ５８８
ｎｍ 处的强谱带源自 Ｍｎ２ ＋ 发光ꎬ峰值为 ６６６ ｎｍ 处

的谱带来源于 Ｍｎ４ ＋ 发光(６３９ ｎｍ 发光应为 Ｍｎ４ ＋

离子２Ｅ→４Ａ２ 跃迁的反斯托克斯发射峰)ꎬ７００ ~
９００ ｎｍ 范围内的宽带发射可能来自 Ｍｎ３ ＋ ꎮ 该

ＣＬ 结果表明ꎬ真空烧结所制备的 Ｌｕ３Ａｌ５Ｏ１２ ∶ Ｍｎ２ ＋

陶瓷中ꎬ部分 Ｍｎ２ ＋ 离子经退火处理成功转变为

Ｍｎ４ ＋ ꎬ但是同时也生成了 Ｍｎ３ ＋ ꎮ 图 ７(ｃ)、(ｄ)所
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示为 在 Ｏ２ 气 氛 下 经 １ ５００ ℃ 退 火 处 理 的

Ｌｕ３Ａｌ５Ｏ１２ ∶ Ｍｎ 荧光陶瓷的 ＣＬ 光谱和图像[２９]ꎮ
可以看出ꎬ其表现出单一的主峰波长为 ６６６ ｎｍ 的

ＣＬ 发光ꎬ具有 Ｍｎ４ ＋ 离子２Ｅｇ→４Ａ２ｇ跃迁特征ꎬ与其

ＰＬ 谱一致ꎬ且 Ｍｎ４ ＋ 在颗粒中的发光很均一ꎮ 表

明在 Ｏ２ 中退火比在空气中退火处理后ꎬ更有利于

Ｍｎ２ ＋ 充分转变为 Ｍｎ４ ＋ ꎮ 由图 ７ 可以看出ꎬＣＬ 光

谱可在微米至亚微米范围表征荧光材料中具有可

见光发射的 Ｍｎ４ ＋ 和 Ｍｎ２ ＋ 离子ꎬ也能表征具有红

外光发射的 Ｍｎ３ ＋ 离子ꎮ
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图 ７　 Ｌｕ３Ａｌ５Ｏ１２ ∶ Ｍｎ 透明陶瓷在空气气氛下经１ ４００ ℃退火处理后的 ＣＬ 光谱(ａ)和 ＣＬ 图像(ｂ) [２８] ꎻ Ｌｕ３Ａｌ５Ｏ１２ ∶ Ｍｎ 透明

陶瓷在 Ｏ２气氛下 １ ５００ ℃退火处理后的 ＣＬ 光谱(ｃ)和 ＣＬ 图像(ｄ) [２９] ꎮ
Ｆｉｇ. ７ 　 ＣＬ ｓｐｅｃｔｒｕｍ( ａ) ａｎｄ ＣＬ ｉｍａｇｅ( ｂ) ｏｆ ｔｈｅ Ｌｕ３Ａｌ５Ｏ１２ ∶ Ｍｎ ｔｒａｎｓｌｕｃｅｎｔ ｃｅｒａｍｉｃ ａｎｎｅａｌｅｄ ａｔ １ ４００ ℃ ｉｎ ａｉｒ ａｔｍｏｓ￣

ｐｈｅｒｅ[２８] . ＣＬ ｓｐｅｃｔｒｕｍ(ｃ) ａｎｄ ＣＬ ｉｍａｇｅ(ｄ) ｏｆ ｔｈｅ Ｌｕ３Ａｌ５Ｏ１２ ∶ Ｍｎ ｔｒａｎｓｌｕｃｅｎｔ ｃｅｒａｍｉｃ ａｎｎｅａｌｅｄ ａｔ １ ５００ ℃ ｉｎ Ｏ２ ａｔ￣
ｍｏｓｐｈｅｒｅ[２９] .

３. ６　 Ｘ 射线吸收近边结构谱

Ｘ 射线与物质相互作用时ꎬ拥有足够能量的

光子被吸收ꎬ将使得束缚电子发生跃迁ꎮ 由于

价带和导带底能级受到邻近配位原子的影响ꎬ
吸收概率随能量的变化而显示出一种精细结构

谱ꎬ其中包含原子的化学状态信息ꎬ例如价态、
配位数、配位原子、键长等ꎮ Ｘ 射线吸收精细结

构谱(Ｘ￣ｒａｙ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｆｉｎｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬＸＡＦＳ)分为

两个区域:由低能光电子在配位原子做多次散

射后再回到吸收原子与出射波发生干涉形成的

Ｘ 射线吸收近边结构(Ｘ￣ｒａｙ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｎｅａｒ ｅｄｇｅ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬＸＡＮＥＳ)ꎬ其特点是强振荡ꎻ以及电离

光电子被吸收原子周围的配位原子做单次散射

回到吸收原子与出射波发生干涉形成的扩展 Ｘ
射线吸收精细结构 ( Ｅｘｔｅｎｄｅｄ Ｘ￣ｒａｙ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｆｉｎｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬＥＸＡＦＳ)ꎬ其特点是振幅不大、似正

弦波动ꎮ ＸＡＮＥＳ 对结合能更敏感ꎬ非常适合于

价态确定ꎻＥＸＡＦＳ 反映分子环境的特性ꎬ例如配

位数、配位离子以及它们之间的距离ꎮ ＸＡＮＥＳ
技术用于元素价态检测的优点有:适用于具有

元素特异性的任何元素ꎬ浓度灵敏度低(低至

１０ － ６)ꎬ并且适用于检测包括液体和粉末在内的

任何形式的样品[４３] ꎮ
通过比对 ＸＡＮＥＳ 谱中样品 Ｍｎ Ｋ 边与参比

物 Ｍｎ Ｋ 边的相对位置ꎬ可鉴定 Ｍｎ 离子在荧光

粉中的化合价ꎮ Ｙｅ 等[３７] 用 ＸＡＮＥＳ 表征所合成

的 Ｍｇ２ＴｉＯ４ ∶ Ｍｎ４ ＋ 红光荧光粉中 Ｍｎ 离子的价

态ꎮ 图 ８( ａ)所示为 Ｍｇ２ＴｉＯ４ ∶ Ｍｎ４ ＋ 及一系列参

比化合物(ＭｎＯ、Ｍｎ２Ｏ３、β￣ＭｎＯ２)的 Ｍｎ Ｋ 边的

ＸＡＮＥＳ 谱[３７] ꎮ Ｍｇ２ＴｉＯ４ ∶ Ｍｎ４ ＋ 样品的 Ｍｎ Ｋ 边与

β￣ＭｎＯ２ 的相似ꎬ因此表明 Ｍｎ 离子的氧化态为
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＋ ４ꎮ Ｔａｋｅｄａ 等[４４] 以 ＭｎＣＯ３ 为 Ｍｎ 源ꎬ以 ＡｌＮ、α￣
Ａｌ２Ｏ３、ＭｇＯ 为原料ꎬ高温固相法合成了 Ｍｎ / Ｍｇ 共掺

γ￣ＡｌＯＮ 绿光荧光粉ꎮ 图 ８(ｂ)所示为 γ￣ＡｌＯＮ∶ Ｍｎꎬ
Ｍｇ 和含 Ｍｎ２ ＋ (ＭｎＯ 和 ＭｎＣＯ３ )、Ｍｎ３ ＋ (Ｍｎ２Ｏ３ )、
Ｍｎ４ ＋ (ＭｎＯ２)参比化合物的标准化 Ｍｎ Ｋ 边 ＸＡＮＥＳ

谱[４４]ꎮ γ￣ＡｌＯＮ∶ ＭｎꎬＭｇ 的 ＸＡＮＥＳ 谱包含一个在

６ ５３７ ｅＶ 处的前缘峰和一个在 ６ ５４４ ｅＶ 处的主峰ꎮ
γ￣ＡｌＯＮ∶ ＭｎꎬＭｇ 的吸收边位于 ６ ５４２. ５ ｅＶꎬ介于

ＭｎＯ 和 ＭｎＣＯ３ 之间ꎮ 因此ꎬＭｎ 在 γ￣ＡｌＯＮ∶ Ｍｎꎬ
Ｍｇ 中的价态推断为 ＋ ２ꎮ
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图 ８　 (ａ)Ｍｇ２ＴｉＯ４ ∶ Ｍｎ４ ＋ 的 ＸＡＮＥＳ 谱(ｎＭｎ / (ｎＭｎ ＋ ｎＴｉ) ＝ ０. １０％ )及一系列参比物(ＭｎＯ、Ｍｎ２Ｏ３、β￣ＭｎＯ２ )的 ＸＡＮＥＳ
谱[３７] ꎻ(ｂ)γ￣ＡｌＯＮ∶ ＭｎꎬＭｇ 及 ＭｎＯ、ＭｎＣＯ３、Ｍｎ２Ｏ３、ＭｎＯ２ 和 Ｍｎ３Ｎ２ 等参比物的 Ｍｎ Ｋ 边 ＸＡＮＥＳ 谱[４４] ꎻ(ｃ)Ｃｄ０. ９９ ￣
Ｍｎ０. ０１ＳｉＯ３ 和参比物 ＭｎＯ、Ｍｎ２Ｏ３ 和 ＭｎＯ２ 的 Ｍｎ Ｋ 边 ＸＡＮＥＳ 谱ꎬ竖直虚线所指为各条谱线的吸收边ꎻ(ｄ)Ｍｎ 价态

与 Ｍｎ Ｋ 边化学位移间函数关系(实线为线性拟合结果)ꎬ图中也给出了 Ｃｄ０. ９９Ｍｎ０. ０１ＳｉＯ３ 样品中 Ｍｎ 离子的平均价

态 ｙ′[４５] ꎮ
Ｆｉｇ. ８　 (ａ) ＸＡＮＥＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ Ｍｇ２ＴｉＯ４ ∶ Ｍｎ４ ＋ (ｎＭｎ / (ｎＭｎ ＋ ｎＴｉ) ＝ ０. １０％ ) ａｎｄ ａ ｓｅｒｉｅｓ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓꎬ

ＭｎＯꎬ Ｍｎ２Ｏ３ ａｎｄ β￣ＭｎＯ２ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ[３７] . ( ｂ)Ｍｎ Ｋ￣ｅｄｇｅ ＸＡＮＥＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｍｎ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ: ＭｎꎬＭｇ￣ｃｏｄｏｐｅｄ γ￣
ＡｌＯＮꎬ ＭｎＯꎬ ＭｎＣＯ３ꎬ Ｍｎ２Ｏ３ꎬ ＭｎＯ２ ａｎｄ Ｍｎ３Ｎ２

[４４] . (ｃ)ＸＡＮＥＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｃｄ０. ９９Ｍｎ０. ０１ＳｉＯ３ ａｎｄ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ
ＭｎＯ(Ｍｎ２ ＋ )ꎬ Ｍｎ２Ｏ３(Ｍｎ３ ＋ ) ａｎｄ ＭｎＯ２(Ｍｎ４ ＋ )ꎬ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｎｅａｒ ｔｈｅ Ｍｎ Ｋ￣ｅｄｇｅ. Ｔｈｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｄｇｅ ｉｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｆｏｒ ｅａｃｈ
ｓｐｅｃｔｒｕｍ(ｄａｓｈｅｄ ｌｉｎｅｓ). (ｄ)Ｍｎ ｖａｌｅｎｃｅ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｓｈｉｆｔ ｏｆ ｔｈｅ Ｍｎ Ｋ￣ｅｄｇｅ. Ｓｏｌｉｄ ｌｉｎｅ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ
ｆｉｔｔｉｎｇ. Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｖａｌｅｎｃｅ ｙ′ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ Ｍｎ ｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ Ｃｄ０. ９９Ｍｎ０. ０１ＳｉＯ３ ｉｓ ａｌｓｏ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ[４５] .

此外ꎬ还可通过 ＸＡＮＥＳ 图谱中样品吸收边

与参比物吸收边的相对位置判断样品中不同价态

离子的相对含量ꎮ Ａｂｒｅｕ 等[４５] 以 ＭｎＣｌ２ ４Ｈ２Ｏ
为Ｍｎ 源ꎬＣｄＯ 和 ＳｉＯ２ 为原料ꎬ经高温固相法合成

Ｃｄ０. ９９Ｍｎ０. ０１ ＳｉＯ３ 长余辉荧光粉ꎬ并用 ＸＡＮＥＳ 对

Ｍｎ 价态进行表征ꎮ 图 ８( ｃ)所示为 Ｃｄ０. ９９Ｍｎ０. ０１ ￣
ＳｉＯ３ 和参比化合物 ＭｎＯ(Ｍｎ２ ＋ )、Ｍｎ２Ｏ３ (Ｍｎ３ ＋ )
和 ＭｎＯ２(Ｍｎ４ ＋ )的 Ｍｎ Ｋ 边 ＸＡＮＥＳ 谱[４５]ꎮ 如图

８(ｃ)插图所示ꎬＣｄ０. ９９ Ｍｎ０. ０１ ＳｉＯ３ 的 ＸＡＮＥＳ 谱的

前端与 Ｍｎ２ ＋ 相似ꎬ表明 Ｍｎ 主要以 ＋ ２ 价存在于

ＣｄＳｉＯ３ 基质中ꎮ Ｃｄ０. ９９ Ｍｎ０. ０１ ＳｉＯ３ 的吸收边位于

６ ５４５ ｅＶꎬ介于 Ｍｎ２ ＋ (６ ５４４ ｅＶ)和 Ｍｎ３ ＋ (６ ５４７
ｅＶ)之间ꎬ表明样品中还包含少量 Ｍｎ３ ＋ ꎮ 为进一

步探究 Ｍｎ２ ＋ 与 Ｍｎ３ ＋ 的相对含量ꎬ以 Ｍｎ 价态与

能量位移(ΔＥ)间的函数关系作图ꎬ示于图 ８(ｄ)ꎮ
其中ꎬΔＥ 由公式(１)决定:

ΔＥ ＝ Ｅｏ － ＥＭｎ(Ｋ)ꎬ (１)
ＥＭｎ(Ｋ)(６ ５３９ ｅＶ)对应于金属态 Ｍｎ 原子的吸收 Ｋ
边ꎬＥｏ为由参比物确定的实验值ꎮ 用线性函数ｙ ＝
ａ ＋ ｂΔＥ 拟合数据ꎬ解得斜率 ｂ ＝ (０. ２８ ± ０. ０２)ꎬ
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截距 ａ ＝ (０. ６ ± ０. ２)ꎮ 对 Ｃｄ０. ９９Ｍｎ０. ０１ ＳｉＯ３ 来说ꎬ
ΔＥ ＝ ６ ｅＶ(图 ８(ｃ))ꎬ因此代入 ｙ ＝ ａ ＋ ｂΔＥ 得到

该样品中 Ｍｎ 的平均价态 ｙ′ ＝ (２. ３ ± ０. ３)ꎮ 这是

由 Ｍｎ２ ＋ 和 Ｍｎ３ ＋ 同时存在所致ꎬ进而由公式(２)
可以求出各自的比例:

ｙ′ ＝ (２Ｘ２ ＋ ３Ｘ３) / (Ｘ２ ＋ Ｘ３)ꎬ (２)
其中ꎬＸ２ 和 Ｘ３ 分别代表 Ｍｎ２ ＋ 和 Ｍｎ３ ＋ 的比例ꎬ
Ｘ２ ＋ Ｘ３ ＝ １ꎮ 由公式 (２) 得出ꎬＸ２ ＝ ０. ７２ꎬＸ３ ＝
０. ２８ꎬ因此得到相对比例为 Ｍｎ２ ＋ 为 ７２％ ꎬＭｎ３ ＋

为 ２８％ ꎮ
利用 ＸＡＮＥＳ 谱表征荧光粉中锰离子化合价

时ꎬ因其对 Ｍｎ 离子化学环境很敏感ꎬ参比物不同

时ꎬＭｎ Ｋ 边位置将有所不同ꎮ 因此ꎬ应根据荧光

粉中 Ｍｎ 离子的配位环境选择与其配位环境接近

的化合物为参比物ꎮ
３. ７　 变温磁化率测试

磁化率测试也可用以表征多价态锰离子间相

对含量ꎮ Ｚａｉｔｓｅｖａ 等[４６] 以 ＺｎＯ、ＳｉＯ２ 和 Ｍｎ２Ｏ３ 为

原料ꎬ 经 １ ３００ ~ １ ４００ ℃保温 １０ ~ １２ ｈ 合成了

Ｚｎ１. ８Ｍｎ０. ２ＳｉＯ４ 和 Ｚｎ１. ６Ｍｎ０. ４ＳｉＯ４ 荧光粉ꎮ 图 ９(ａ)所
示为两样品的变温磁化率谱ꎮ 其磁化率随温度的

变化趋势属于典型的包含未充满 ｄ 轨道过渡金属

离子的磁无序体系ꎬ变化趋势符合 Ｃｕｒｉｅ￣Ｗｅｉｓｓ 定

律:χｍｏｌ ＝ χ０ ＋ Ｃ / (Ｔ － θ)ꎬ其中 χ０ 是一个与温度无

关的量ꎬＣ 是居里常数ꎬθ 是顺磁 Ｃｕｒｉｅ￣Ｗｅｉｓｓ 温

度ꎮ 图 ９(ａ)所示插图分别给出在 －５ ~５ Ｔ 磁场范

围内ꎬ温度为２ Ｋ 和３００ Ｋ 时的磁化曲线Ｍ(Ｈ)ꎮ 其

所表现出的依存关系具有典型顺磁体的特征ꎬ即
高温下为线性而低温下为非线性(非线性反映了

在强磁场中的饱和效应)ꎮ 为了估算锰离子的价

态和不同价态锰离子间定量关系ꎬ比较了理论计

算和实验确定的磁矩值ꎮ 仅考虑自旋量子数的磁

矩的理论值 μ ＝ ４Ｓ(Ｓ ＋ １) ꎬ其中 Ｓ 为总自旋量

子数ꎻ对于 Ｍｎ２ ＋ 离子ꎬＳ ＝ ５ / ２ꎬμ ＝ ３５ μＢꎻ对于

Ｍｎ３ ＋ 离子ꎬＳ ＝ ２ꎬμ ＝ ２４ μＢꎻ对于 Ｍｎ４ ＋ 离子ꎬＳ ＝

３ / ２ꎬμ ＝ １５ μＢꎮ 根据实验数据计算出的每一锰

离子的磁矩为 μ２
Ｍｎ ＝ ８Ｃ / ｘꎬ其中 Ｃ 为居里常数ꎬｘ

为样品化学式中锰元素所占比例ꎮ 对于 Ｚｎ１. ８ ￣

Ｍｎ０. ２ＳｉＯ４ꎬμＭｎ ＝ ３５. ７ μＢꎬ而对于 Ｚｎ１. ６Ｍｎ０. ４ＳｉＯ４ꎬ

μＭｎ ＝ ３５. ７ μＢꎮ 对于 Ｚｎ１. ８Ｍｎ０. ２ＳｉＯ４ 样品ꎬ理论和

实验获得的磁矩值非常接近ꎬ表明其中所含锰离

子仅表现为 ＋ ２ 价ꎮ 而实验观察到的第二个样品

的磁矩值很低ꎬ可能归结为两个原因:其一ꎬ部分

锰可能以零磁矩的孤立对形式存在ꎬ因此对观察

到的磁矩无贡献ꎬ但这种情况下不应造成样品密

度的减小ꎻ其二ꎬＭｎ３ ＋ 或 Ｍｎ４ ＋ 离子可与 Ｍｎ２ ＋ 同时

存在ꎮ Ｍｎ３ ＋ 和Ｍｎ４ ＋ 离子的比例 α 可分别由下式计

算:μ２
ｅｆｆ ＝ α × ２４ ＋ (０. ４ － α) × ３５ 和 μ２

ｅｆｆ ＝ α × １５ ＋
(０. ４ － α) × ３５ꎮ 计算结果表明ꎬＺｎ１. ６ Ｍｎ０. ４ ＳｉＯ４

样品的化学式可表达为 Ｚｎ１. ６ － ０. ０９Ｍｎ２ ＋
０. ２２Ｍｎ３ ＋

０. １８ＳｉＯ４

(α ＝ ０. １８)或 Ｚｎ１. ６ － ０. １０７５ Ｍｎ２ ＋
０. ２９２５ Ｍｎ４ ＋

０. １０７５ ＳｉＯ４ (α ＝
０. １０７ ５)ꎮ 第一种情况时ꎬ其计算密度为 ρｃａｌｃ ＝
４. ００１ ２ ｇ / ｃｍ３ꎻ第二种情况时ꎬ其计算密度 ρｃａｌｃ ＝
３. ９７９ ７ ｇ / ｃｍ３ꎮ 将计算密度与实测比重瓶密度

相比可知ꎬＭｎ４ ＋ 不等价取代 Ｚｎ２ ＋ 的可能性较小ꎮ
因此ꎬ磁学测试与密度测试一起可证明在 Ｚｎ１. ６ ￣
Ｍｎ０. ４ＳｉＯ４ 样品中应是 Ｍｎ２ ＋ 与 Ｍｎ３ ＋ 共存ꎮ

此外ꎬ可进一步利用 ＥＰＲ 数据对所得上述

Ｍｎ２ ＋ 与Ｍｎ３ ＋ 的比例进行更加精确的微调ꎮ 图 ９(ｂ)
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图 ９　 (ａ)Ｚｎ１. ８Ｍｎ０. ２ＳｉＯ４ 和 Ｚｎ１. ６Ｍｎ０. ４ＳｉＯ４ 样品的磁化率

(χ)与温度的关系(插图所示为两样品在 ２ Ｋ 和

３００ Ｋ 时其磁化强度的场依赖性)ꎻ(ｂ)两样品的室

温 ＥＰＲ 图谱[４６] .
Ｆｉｇ. ９　 (ａ)Ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｕｓｃｅｐｔｉｂｉｌｉｔｙ( χ) ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｍ￣

ｐｅｒａｔｕｒｅ ｆｏｒ Ｚｎ１. ８Ｍｎ０. ２ＳｉＯ４ ａｎｄ Ｚｎ１. ６Ｍｎ０. ４ＳｉＯ４ ｓａｍ￣
ｐｌｅｓꎬ ｔｈｅ ｉｎｓｅｔｓ ｓｈｏｗ ｆｉｅｌｄ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｚａ￣
ｔｉｏｎ ａｔ ２ Ｋ ａｎｄ ａｔ ３００ Ｋ. (ｂ)ＥＰＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｔｗｏ

ｓａｍｐｌｅｓ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ[４６] .
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为所测室温 ＥＰＲ 谱ꎮ 两条 ＥＰＲ 谱都表现为对称

的 Ｌｏｒｅｎｔｚｉａｎ 曲线(ｇｅｆｆ ＝ ２. ００)ꎻ该 ｇ 因子对应于

Ｍｎ２ ＋ 的 ｇ 因子(ｄ５ꎬＳ ＝ ５ / ２ꎬＩ ＝ ５ / ２)ꎮ 对于 Ｚｎ１. ８ ￣
Ｍｎ０. ２ＳｉＯ４ 和 Ｚｎ１. ６Ｍｎ０. ４ＳｉＯ４ 样品ꎬ其 ＥＰＲ 信号积

分强度分别为 Ｓ１ ＝ ６５. ８１ ａ. ｕ. / ｍｏｌ 和 Ｓ２ ＝ ９１. ７８
ａ. ｕ. / ｍｏｌꎮ ＥＰＲ 积分强度与样品中顺磁中心的数

量成正比ꎮ 因此ꎬ当样品中 Ｍｎ２ ＋ 的比例增长一倍

时ꎬＥＰＲ 积分强度也应增加一倍ꎻ但实际上 ＥＰＲ
积分强度仅增加了 ４０％ ꎬ因此佐证了 Ｚｎ１. ６Ｍｎ０. ４ ￣
ＳｉＯ４ 样品中存在对 ＥＰＲ 信号没有贡献的 Ｍｎ３ ＋ 离

子ꎮ 综上ꎬＺｎ１. ６Ｍｎ０. ４ＳｉＯ４ 样品的真实化学式可更

加精确地写作 Ｚｎ１. ６ －０. ０６Ｍｎ２ ＋
０. ２８Ｍｎ３ ＋

０. １２ＳｉＯ４(α ＝０. １２)ꎮ

４　 总结与展望

锰激活荧光粉中常存在多价态 (常常是

Ｍｎ４ ＋ / Ｍｎ３ ＋ / Ｍｎ２ ＋ )共存现象ꎮ 多种方法可表征

其所含锰离子价态ꎬ列于表 １ꎮ 其中ꎬ荧光粉颜色

(体色及激发光下的荧光色)能大概反映所含锰

离子价态信息ꎮ 漫反射光谱测试便易性较强ꎬ同
时适用于荧光猝灭及未猝灭样品ꎬ可定性表征多

价态ꎬ但无法定量表征多价态锰离子间相对含量ꎮ
荧光光谱可对能产生荧光信号的样品进行表征ꎬ
可与漫反射光谱结合而定性表征 Ｍｎ２ ＋ / ４ ＋ 离子ꎮ
ＥＰＲ 谱仅可进行 Ｍｎ２ ＋ / ３ ＋ / ４ ＋ 定性表征ꎬ但荧光粉

中锰离子 ＥＰＲ 信号的影响因素多ꎬ需要在正确工

作参数下测试才能够得到真实反映 Ｍｎ 离子价态

或存在形式的 ＥＰＲ 信号ꎮ 此外ꎬＥＰＲ 信号不仅能

反映锰离子价态信息ꎬ还能够一定程度地反映其

配位环境、荧光粉中缺陷等的存在情况信息ꎬ这对

于分析荧光粉发光性质很有益处ꎮ ＸＰＳ 谱表征样

品表面的化学信息ꎬ且需要对所得 ＸＰＳ 谱进行分

峰处理ꎻ但由于样品中 Ｍｎ 含量低ꎬ其对应的 Ｍｎ
２ｐ 信号弱ꎬ由分峰结果来定量表征各价态锰离子

相对含量的可靠性需进一步研究ꎮ ＣＬ 发光谱可

对样品进行纳微米范围内的多价态研究ꎬ在微区

范围的空间分布表征及材料内部(利用新鲜断

面)表征方面有明显优势ꎻ其信号获得相对简单ꎬ
可获得点 /面的发光光谱与发光图像ꎬ可与扫描电

子显微镜及能谱仪联用ꎬ进行微区形貌￣组成￣光
谱的联合分析ꎬ在定性表征多价态锰离子时值得

推广使用ꎻ但目前没有 ＣＬ 光谱定量表征多价态

的文献报道ꎬ是否可以通过先建立一个工作曲线

来实现定量表征多价态锰离子相对含量ꎬ需进一

步研究ꎮ ＸＡＮＥＳ 谱需使用同步辐射光源ꎬ常难以

获得测试机会ꎻ信号灵敏度高ꎬ可进行 １０ － ６ 级定

量表征ꎻ但需选择与样品化学环境相近的多种参比

样品进行测试ꎬ多价态锰离子的相对含量结果与所

选参比物密切相关ꎮ 变温磁化率谱需进行从极低温

开始的变温实验ꎬ实验条件相对苛刻ꎻ可区别 Ｍｎ２ ＋ /
Ｍｎ３ ＋ ꎬ但难以准确定量表征多种价态之间的相对含

量ꎮ 漫反射光谱、荧光光谱、ＸＰＳ 谱、ＣＬ 发光光谱和

ＸＡＮＥＳ 谱不仅是锰离子而且是其他发光离子价态

分析的可用手段ꎬ而 ＥＰＲ 谱和变温磁化率谱利用锰

离子未充满 ｄ 轨道电子所表现出的磁学性质ꎬ是锰

离子价态表征相对独特的技术手段ꎮ 在定性表征方

面ꎬ漫反射光谱、荧光光谱是表征多价态锰离子的有

效手段ꎬ可与 ＣＬ 发光光谱联用表征 Ｍｎ４ ＋ / Ｍｎ３ ＋ /
Ｍｎ２ ＋ 离子ꎻ荧光光谱可与 ＥＰＲ 谱联用ꎬ表征荧光粉

中Ｍｎ４ ＋ 离子配位八面体的畸变程度ꎮ 在定量表征

方面ꎬＸＡＮＥＳ 谱可定量表征Ｍｎ４ ＋ / Ｍｎ３ ＋ / Ｍｎ２ ＋ 离子ꎻ
若不使用参比物ꎬ则可通过变温磁化率谱与 ＥＰＲ 谱

联用方法进行定量表征ꎮ
最后ꎬ定性或定量 Ｍｎ 激活荧光粉中锰离子

价态的最终目的之一是为了探明影响其价态的因

素以及控制掺杂价态为预期价态ꎮ 因此ꎬ本文进

一步对影响锰离子掺杂价态的因素及其价态控制

方法归纳如下:
(１)烧结气氛:高温固相反应时ꎬ一般氧化气

氛热处理有利于 Ｍｎ４ ＋ 形成而还原气氛热处理有

利于 Ｍｎ２ ＋ 形成ꎮ
(２)晶体结构:Ｍｎ４ ＋ 在八面体配位环境中稳

定ꎬ因此在研发 Ｍｎ４ ＋ 激活红光荧光粉时ꎬ应寻找

含有大量八面体配位的化合物作为基质ꎮ Ｍｎ２ ＋

可存在于四面体或八面体配位ꎬ分别受弱和强晶

体场作用而发绿光或橙红光ꎮ Ｍｎ３ ＋ 可在四面体

格位稳定存在ꎮ
(３)所取代的离子的价态和有效离子半径:

通常情况下ꎬ与被取代离子的价态越接近ꎬ造成的

电荷不平衡越小ꎬ越易得到所需价态ꎻ与被取代离

子的有效离子半径越接近ꎬ造成的晶格畸变越小ꎬ
越易保持价态稳定ꎮ

(４)电荷补偿剂:加入电荷补偿剂如 Ｍｇ２ ＋ ꎬ
可有效促进 Ｍｎ４ ＋ 在铝酸盐基质中的发光ꎬ因为电

荷补偿机制 Ｍｇ２ ＋ ＋ Ｍｎ４ ＋ →２Ａｌ３ ＋ 促进了更多锰离

子以 ４ ＋形式存在ꎮ
(５)费米能级在禁带中的位置:费米能级越
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靠近价带ꎬ即(εｆ － ＥＶＢＭ)越小ꎬ越易形成 Ｍｎ４ ＋ ꎻ反
之越易形成 Ｍｎ２ ＋ ꎮ Ｃｈｅｎ 等[３３]通过第一性原理计

算从电子结构角度解释了共掺杂剂 Ｌｉ ＋ 、Ｍｇ２ ＋ 、Ｎａ ＋ 和

Ｓｉ４ ＋ 对 Ｍｎ 激活铝酸盐(α￣Ａｌ２Ｏ３ 和 ＢａＭｇＡｌ１０ Ｏ１７)
发光性能的影响ꎮ 计算结果表明ꎬ当费米能级(εｆ －
ＥＶＢＭ)低于 １. ８６ ｅＶ 时ꎬＭｎ４ ＋ 形成能最低ꎻ费米能

级高于 １. ８６ ｅＶ 时ꎬＭｎ４ ＋ 变得不稳定并可转变为

Ｍｎ３ ＋ ꎻ费米能级高于 ３. ７８ ｅＶ 时ꎬＭｎ２ ＋ 最稳定ꎮ
Ｎａ ＋ 、Ｍｇ２ ＋ 共掺杂可形成空穴型缺陷ꎬ降低费米能

级的位置而提高 Ｍｎ４ ＋ 的稳定性ꎻＬｉ ＋ 共掺杂不仅

形成空穴型缺陷 ＬｉＡｌꎬ而且形成间隙缺陷 Ｌｉｉꎬ后者

可提供电子给导带ꎬ而降低 Ｍｎ４ ＋ 的稳定性ꎮ Ｓｉ４ ＋

共掺杂可形成 ＳｉＡｌ和 ＳｉＡｌ ＋ ＶＡｌ复合缺陷ꎬ前者降

低 Ｍｎ４ ＋ 的稳定性ꎬ后者作为空穴缺陷提高 Ｍｎ４ ＋

的稳定性ꎮ
(６)基质中的缺陷(如 Ｏ 空位、Ｚｎ 空位等)ꎮ

Ｘｕ 等[１８]在非还原气氛下分别以 ＭｎＣＯ３ 和 ＭｎＯ２

为锰源合成了 Ｌｉ２ＣｄＳｉＯ４ ∶ Ｍｎ２ ＋ 荧光粉ꎻ用不同锰

源所得荧光粉表现出相同的发射光谱ꎬ因此 Ｍｎ４ ＋

离子自还原为 Ｍｎ２ ＋ ꎮ 通过 ＥＰＲ 和键极化率测

试ꎬ作者认为 Ｍｎ４ ＋ 从 Ｖ
Ｏ 得到电子而发生自还

原ꎮ Ｗｅｉ 等[３５] 分 别 以 ＭｎＣＯ３、 ＭｎＯ２、 Ｍｎ２Ｏ３、
ＫＭｎＯ４为锰源ꎬ在空气气氛通过高温固相法合成

了 ＮａＺｎＳｉＯ４ ∶ Ｍｎ２ ＋ 荧光粉ꎬ其 ＰＬ 谱表现出 Ｍｎ２ ＋

发光特性ꎮ 基质 ＮａＺｎＳｉＯ４ 在 ２８３ ｎｍ 激发下在

７００ ｎｍ 处观察到发射峰ꎬ归属于基质中的 Ｖ″Ｚｎ缺
陷ꎮ 在掺杂锰离子后ꎬ在 ７００ ｎｍ 处的发射峰强

度显著变弱ꎻ进一步通过 ＥＰＲ、ＤＦＴ 计算和 ＸＰＳ
测试ꎬ作者证实锰离子自还原为 Ｍｎ２ ＋ 与 Ｖ″Ｚｎ相
关ꎮ 因此ꎬ基质化合物中存在的某些空位缺陷

可使锰离子在合成过程中发生自还原而影响其

价态ꎮ
表 １　 锰离子激活荧光粉中锰离子价态表征手段

Ｔａｂ. １　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ ｏｆ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｖａｌａｎｃｅ ｓｔａｔｅ ｉｎ ｍａｎｇａｎｅｓｅ￣ｄｏｐｅｄ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ

表征技术 测试描述 可靠性评价

１
漫反射光谱

与颜色

测试波段:２００ ~ １ １００ ｎｍ (１ １００ ~ １ ４００
ｎｍ 主要为羟基吸收带)ꎻ室温测试ꎻ少量

样品

可依据跃迁吸收带出现的波长ꎬ区别 Ｍｎ５ ＋ / Ｍｎ４ ＋ / Ｍｎ３ ＋ / Ｍｎ２ ＋ 价态ꎬ
定性给出荧光粉中赋存锰离子价态信息

２ 荧光光谱
测试波段:２００ ~ ８００ ｎｍꎻ室温测试ꎻ少量

样品

可依据激发与发射光谱的形状(半高宽 / 对称性等)和所在波长区域ꎬ

定性区别荧光粉中赋存的 Ｍｎ４ ＋ 和 Ｍｎ２ ＋ 信息

３
Ｘ 射线光电

子能谱

常用 Ａｌ Ｋα Ｘ 射线源ꎻ室温测试ꎻ微量

样品

可根据 Ｍｎ ２ｐ 核心能级的结合能判定荧光粉中 Ｍｎ４ ＋ / Ｍｎ３ ＋ / Ｍｎ２ ＋ ꎻ
表征的是样品表面 １ ~ １０ ｎｍ 深度的信息ꎻ但由于锰元素含量很小ꎬ根
据分峰结果来定量表征多种价态锰离子的可靠性存疑

４
电子顺

磁共振谱

常用频率:Ｘ 波段ꎻ信号测量:常用扫场

法ꎻ微量样品ꎻ室温或低温测试

可有效鉴定 Ｍｎ 元素ꎬ辅助表征 Ｍｎ２ ＋ 和 Ｍｎ４ ＋ ꎻ也可表征 Ｍｎ４ ＋ 微观八

面体的畸变程度ꎻ在恰当调整了多种工作参数后ꎬ获得的能够真实反

样品特性的 ＥＰＲ 谱可用以定量表征样品中所含的具有顺磁性的锰离

子的相对含量

５
阴极射线

发光光谱

ＣＬ 附件形式安装在 ＳＥＭ 上ꎻ用电子束

激发荧光粉样品ꎬ收集其发光光谱ꎻ微量

样品ꎻ室温测试

可有效区别 Ｍｎ４ ＋ / Ｍｎ３ ＋ / Ｍｎ２ ＋ 的发光ꎻ可进行微米至亚微米区域样

品中锰离子价态分析ꎻ可进行样品断面测试ꎻ可进行空间分布分析和

光谱￣图像分析ꎻ难以定量表征多种价态之间的相对含量

６
Ｘ 射线吸收

近边结构谱

需使用同步辐射光源ꎻ需根据配位环境

等化学信息选择多种参比物ꎻ微量样品

可用于元素掺杂浓度为 １０ － ６级的检测(价态ꎻ配位数、价键)ꎻ可区别

Ｍｎ４ ＋ / Ｍｎ３ ＋ / Ｍｎ２ ＋ ꎻ在选择了合适的参考化合物的前提下ꎬ可定量分

析样品中多种价态锰离子的相对含量

７ 变温磁化率谱 需做变温实验ꎻ少量样品
可区别 Ｍｎ２ ＋ / Ｍｎ３ ＋ ꎻ可定量表征多种价态之间的相对含量ꎬ但需要结

合 ＥＰＲ 等测试进行相对含量的微调

笔者认为ꎬ为了研发高效白光 ＬＥＤ 用 Ｍｎ４ ＋ 激

活红光荧光粉ꎬ可采取多种方法来促进所掺杂锰离

子以Ｍｎ４ ＋ 形式存在而抑制其他价态的影响:选取具

有较多八面体配位结构的化合物作为基质ꎻ基质化

合物结构中应尽量不含或少含可容纳 Ｍｎ３ ＋ 或 Ｍｎ２ ＋

的四面体配位结构等ꎻ取代离子应电荷平衡、半径匹

配度高ꎻ控制Ｍｎ 的掺杂浓度在适量水平ꎻ进行电荷

补偿剂离子的共掺ꎻ在氧化气氛下煅烧合成ꎮ
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