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白光 LED 用 Mn4+激活氟氧化物红色荧光粉研究进展

马道远， 刘云正， 夏李斌*

（江西理工大学  能源与机械工程学院， 江西  南昌　330013）

摘要： 近年来，白光 LED 因其节能、环保、长寿命等优点已成为市场主流照明。高性能红色荧光粉是改善白

光 LED 显色性的重要材料。Mn4+激活氟氧化物红色荧光粉兼具了氟化物的良好发光性能和氧化物的高稳定

性，当前已成为了一个研究热点。本文综述了多种以 Mn4+为激活剂的氟氧化物红色荧光粉，从晶体场理论以

及热猝灭机理的角度出发，分类详述了各荧光粉晶体结构对发光性能的影响关系，以期为改善 Mn4+激活氟氧

化物荧光粉发光性能提供理论指导。最后总结了 Mn4+激活氟氧化物红色荧光粉的优缺点和研究中存在的问

题，并对未来的发展趋势进行了展望。
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Advance in Mn4+-doped Oxyfluoride Red-emitting Phosphors for WLED
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Abstract： In recent years， white LED has become the mainstream lighting in the market due to its advantages of 
energy conservation， environmental protection， and long life-time.  High performance red phosphor is an important 
material for improving the color rendering performance of white LED.  Mn4+-activated oxyfluoride red phosphors have 
become a research hot spot due to their excellent luminescent properties and high stability of oxides.  In this paper， a 
variety of red oxyfluoride phosphors using Mn4+ as an activator are reviewed.  From the perspective of crystal field the⁃
ory and thermal quenching mechanism， the relationship between the crystal structure of each phosphor and its lumi⁃
nescent properties is classified and detailed， in order to provide theoretical guidance for improving the luminescent 
properties of Mn4+-activated oxyfluoride phosphors.  Finally， the advantages and disadvantages of Mn4+ activated oxy⁃
fluoride red phosphors and the existing problems in the research are summarized， and the future development trend is 
prospected.
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1　引　　言

荧光转换型白色发光二极管（Phosphor-con⁃
verted white lighting-emitting diodes，pc-WLED）以

其高亮度、长寿命、节能环保和工艺简单等优点，

正迅速取代荧光灯和白炽灯等传统光源，逐渐成

为照明市场中的主流产品 [1-3]。目前，市场中主流

的 pc-WLED 通过 InGaN 蓝光 LED 芯片复合 YAG
黄色荧光粉而获得白光 [1,4]。然而，由于红光的缺

失，使得其显色指数较低（CRI<80）、相关色温偏

高（CCT>4 500 K），难以满足高质量室内照明和背

光源显示的要求 [2]，加入红色荧光粉以补足红光
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发射是解决上述问题的有效方法。目前，WLED
用商业化蓝光激发红色荧光粉主要有以 CaAlSiN3∶
Eu2+ （CASN∶Eu2+）为代表的 Eu2+ 激活的氮化物红

色荧光粉 [2, 5]和以 K2SiF6∶Mn4+（KSF∶Mn4+）为代表

的 Mn4+激活的氟化物红色荧光粉 [2]两大类。前者

具有较高的吸收率和良好的热稳定性与化学稳定

性，但由于其过宽的吸收带与黄色荧光粉发射峰

部分重叠导致量子效率下降，以及合成过程需要

高温高压的条件导致的高成本，限制了其大范围

的推广应用 [2,5]；后者则拥有 460~470 nm 附近有效

蓝光吸收和位于 630 nm 附近的多条窄带发射 [3]，

能很好地匹配目前市场中主流的 pc-WLED 以产

生暖白光，且由于生产过程可采用湿化学方法在

常温常压下实现合成，从而降低生产成本 [2]，因而

自报道以来便备受关注 [6]。但其也存在如下问

题：（1）生产过程绝大多数都要用到强腐蚀性的

HF，容易导致生产安全和环境污染等问题 [1]；（2）
化学稳定性差，在高温或潮湿条件下，易发生分解

或潮解而导致失效 [1,7-8]；（3）Mn4+的吸收跃迁属于

宇 称 禁 阻 的 3d 轨 道 之 间 发 生 的 d-d 跃 迁 ，在

K2SiF6 等对称性较高的氟化物基质中跃迁较弱，

导致对蓝光吸收强度较低，在大功率 LED 辐照下

容易出现吸收饱和 [1,9]；（4）Mn4+的发射跃迁属于自

旋宇称双禁阻的跃迁，这导致 Mn4+激活的荧光粉

拥有长达毫秒级的荧光寿命 [3,9]，过长的荧光寿命

将限制其在高刷新率显示技术领域的应用。因

此，寻找一种价格低廉、量子效率高、光谱特征理

想的红色荧光粉成为了改善 WLED 发光性能的

关键。

除了氟化物荧光粉外，早年间报道过的 Mn4+

激活氧化物荧光粉在蓝光激发 WLED 领域的应用

研究近年来也引起了广泛关注。Mn4+激活氧化物

荧光粉的合成不需要使用强腐蚀性的 HF，同时拥

有良好的化学稳定性，因而在植物照明和红外照

明等领域受到了广泛的关注 [10-11]。然而，Mn—O
键更高的共价性和 Mn4+更强的电子云扩展效应

（Nephelauxetic effect）[1,3]导致 Mn4+激活氧化物荧光

粉的发射峰红移到了人眼不敏感的远红光和近红

外区域（>650 nm）[1,11-12]，限制了其在显示技术和室

内照明等领域的应用。

Mn4+激活的氟氧化物荧光粉兼具了氟化物的

良好发光性能和氧化物的高稳定性，自 2017 年

Hu 等 [13]报道了一种全新的 Na2WO2F4∶Mn4+荧光粉

以来，氟氧化物荧光粉逐渐成为了一个新的研究

热点。目前，已经报道的 Mn4+激活氟氧化物荧光

粉约有 20 余种。根据光谱特征和结构特征的不

同，其大致可以分为氟化物型和氧化物型两类 [3]。

氟化物型氟氧化物荧光粉中 Mn4+的八面体配位和

氟化物荧光粉相似 [3]，仍为 [MnF6]（以及部分文献

中报道的可能出现的 [MnOF5][14-15]和 [MnO2F4][16]），

因而其光谱特性与氟化物荧光粉基本相同 [3]，吸

收峰基本都在 470 nm 附近，发射峰也多由位于

630 nm 附近的多条窄带构成 [3]。氧化物型氟氧化

物荧光粉的八面体配位和氧化物荧光粉相同 [3]，

均为 [MnO6][17-21]，因而其光谱特性与氧化物荧光粉

基本相同 [3]。由于氧化物型氟氧化物荧光粉的发

射峰位于远红光到近红外区域，因而在白光 LED
领域报道相对较少。与氟化物荧光粉相比，氟氧

化物作为 Mn4+掺杂的基质具有以下潜在优势：（1）
氟氧化物中的配位八面体 [MnF6-xOx]由于其 Mn—
F 键和 Mn—O 键键长和化学键性质不同，容易形

成具有较大畸变和低点群对称性的配位八面体，

这就放宽了 Mn4+的 d-d 电偶极跃迁的选律限制，

从而增强了蓝光吸收和零声子线（Zero phonon 
line,ZPL）发射，提高量子效率和流明效率 [1,9,22]；（2）
Mn—O 键的存在使得氟氧化物可能具有比氟化

物更好的化学稳定性 [1,23-24]，这在一些需要经过高

温加工或潮湿条件的场合下应用时具有潜在优

势；（3）有望不使用 HF 或仅需少量使用 HF 实现

制备 [22,25]，展现了更加安全绿色无污染的优势。因

此，以氟氧化物为基质的荧光粉有望在暖白光照

明、显示等领域取代目前市场中广泛使用的 KSF
粉，具有潜在的应用前景。

基于此，本文将从晶体场理论出发，讨论 Mn4+

发光的机理；然后归纳目前报道的 20 余种 Mn4+激

活氟氧化物荧光粉的制备方法、晶体结构和发光

性能，总结如何从机理上改善其热猝灭性和湿化

学稳定性等性能；最后说明尚需解决的问题并提

出对未来的展望。

2　Mn4+的发光原理

Mn4+最外层电子构型为 3d3，在晶体场中往往

倾向于占据八面体格位 [2]。最外层的 3d3电子对晶

体环境十分敏感，当 Mn4+掺入八面体晶格时，其 d z2

和 d x2 - y2 电子云极大值与配体离子电子云迎头相

碰而受到较大排斥，轨道能量上升较多；而 dxy、
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dyz、dxz电子云则插在配体之间，受到的排斥较小，

轨道能量升高少。因此，在配体的作用下，原本五

重简并的 d 轨道将劈裂成二重简并的 eg和三重简

并的 t2g轨道 [1,9]。eg与 t2g轨道之间的能级差称为晶

体场分裂能∆o，其与晶体场强度 Dq 有关，而后者

则取决于配位中心的金属离子和配体离子的电荷

数以及两者间的键长 [1, 9]。在 d 电子的自旋 -轨道

耦合的作用下，Mn4+的能级将进一步劈裂成 8 个

光谱项，其中 4F 项为基态光谱项。随着配位八面

体对称性下降，光谱项还会发生分裂。将能级与

对应的晶体场强度绘制成图，就能得到 Mn4+的 Ta⁃
nabe-Sugano 图 [2,9]（T-S 图，如图 1 所示）。由图可

知，10Dq/B=20 时为第一激发态改变的临界点，一

般将 10Dq/B<20 时的晶体场称为弱晶体场，10Dq/
B >20 时称为强晶体场。晶体场强度 Dq 可以由以

下关系确定 [3]：

10Dq=E（4A2⁃4T2）ZPL=E（4T2）ZPL，  （1）
由于 Mn4+具有较高的正电荷，因此几乎总是受到

强晶体场作用。当其处于强晶体场时，其基态

为 4A2 能级，最低激发态能级为 2E 能级，Mn4+的发

射光谱即由这两个能级间的跃迁构成 [1-2,9]；后者在

T-S 图中几乎为一条水平线，基本不受晶体场强

度变化的影响，只与基质晶格的共价性有关，共价

性越强，该能级能量越低，这将导致荧光粉发射带

偏向于长波方向（红移）[1-2]。基质的共价性可以用

Racah 参数 B 和 C 衡量，B 越小，其共价性越强 [1,3,9]：

B= (∆ET /Dq ) 2 - 10 (∆ET /Dq )
15 (∆ET /Dq - 8) Dq， （2）

C≈0.328∆EE - 2.59B + 0.59 B2

Dq
， （3）

其中，∆ET 为
4T1能级和 4T2能级之间的能量差，∆EE

为 2E 能级与基态之间的能量差。Brik 等 [26]在此基

础上提出了电子云扩展效应参数 β1：

β1= ( B
B 0

) + ( C
C 0

) ， （4）
其中，B 0 和 C 0 为自由 Mn4+离子的 Racah 参数。β1
越小，基质共价性就越强。

Mn4+ 的 激 发 光 谱 通 常 由 4A2→4T2、4A2→4T1
（4F）、4A2→4T1（4P）以及 4A2→2T2等跃迁组成 [2, 9]。由

于 4A2→4T1（4P）能量较高，其吸收峰会与 O2-→Mn4+

的电荷转移跃迁的吸收峰重叠，后者为完全准许

跃迁，强度很高，因而会导致前者难以被观测，或

误将电荷转移跃迁归为 4A2→4T1 跃迁 [3,9]；4A2→2T2
跃迁属于自旋禁阻跃迁，其跃迁强度很弱，只有在

少数氧化物基质中被观测到 [3]；因此，对于氟氧化

物 基 质 而 言 ，其 主 要 吸 收 峰 是 由 4A2→4T2 跃 迁

和 4A2→4T1（4F）跃迁组成。除了 2T1 能级和 2E 能级

基本只取决于基质晶格的共价性而与晶体场强度

无关之外，其他能级的位置都受到晶体场强度的

强烈影响 [1]。因此，随着基质的不同，不同氟氧化

物荧光粉之间的激发峰位置有较大差别，而发射

峰的位置差别很小。根据位形坐标模型（Configu⁃
rational-coordinate model, CC 模型），在基态和激发

态两侧，分布着不同的晶格振动能级[3]。吸收光谱和

发射光谱的光子能量由跃迁能级的能量和晶格振动

声子的能量共同决定，计算公式如下[3]：

hνex=EZPL+khνp，ex， （5）
hνem=EZPL-lhνp，em， （6）

其中，h 为普朗克常数，hνex 和 hνem 分别为吸收和

发射的光子能量，EZPL为对应跃迁能级之间的 ZPL
发射所对应的能量，hνp,ex 和 hνp,em分别为与吸收和

发射能级耦合的晶格振动声子能量，k 和 l 为自然

数。根据 Franck-Condon 原理，因电子的质量比离

子的质量小很多，在电子跃迁的瞬间，离子无法及

时调整位置，晶体保持位形不变，电子在两个静止

70
60
50
40
30
20
10

0

（a）

E
/B

2D

2F
2D

2G4P
2H,2P

Crystal field splitting

4F

40
50
60
70

30
20
10

4T2
2T2
2T12E

4T1
2A1

4P

2F

E
/B

4F

2A2 4T1

10 20 300 40
4A2

Δ0/B
（b）

2G

4T1g,a2T2g

4T2g

Ep

2T1g
2Eg

4A2g Sto
kes

 an
ti⁃S

tok
es

PL

PL, PLE intensity

PL
E

图 1　（a）Mn4+的 T-S 图［1］；（b）CC 模型与激发发射光谱关

系示意图［3］。

Fig.1　（a）Tanabe-Sugano diagram of Mn4+［1］. （b）CC model 
representing PL and PLE processes［3］.
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的位形曲线间竖直跃迁 [9]。实验中所测得的吸收

和发射带可以看作是许多线状吸收或发射谱分量

整合而成，而每一个吸收或发射分量都对应着激

发态的一个振动能级与基态的一个振动能级之间

的跃迁 [3]（图 1（b）所示）。激发光谱与发射光谱和

激发或发射分量之间存在着以下关系 [3, 9]：

IPLE（E）=∑
n

I ex
n（n）exp［- ( E - EZPL - nhνp，ex )2

2σ 2
ex

］，（7）

IPL（E）=∑
n

I em
n （n）exp［- ( E - EZPL + nhνp，ex )2

2σ 2
em

］，（8）
其中，

In（n）=I0exp（-S）
Sn

n！
， （9）

其中，σex/σem 为每一个高斯分量的拓展能，I0为对

应的 ZPL 发射强度，S 为由泊松分布定义的名义

振动耦合常数（Huang-Rhys 因子）。对于 2E→ 4A2
发射跃迁，其对应于单个电子的自旋翻转，在 CC
模型图两能级势能曲线平衡位置差几乎为 0，表
现出较弱的电子 -声子耦合 [9]；且配位八面体的 6
种基本振动模式中，2E→4A2跃迁只有 ν3、ν4与 ν6这
三种模式耦合时，宇称禁阻才能得到解除 [3,9]，因

此，Mn4+激活氟氧化物荧光粉的发射峰以沿 ZPL
发射峰对称分布的 3 个 Stokes 峰和 3 个 anti-Stokes
峰为特征。而吸收峰则由于较强的电 -声耦合作

用，表现为宽带吸收 [3]。

根据选律，Mn4+离子的发射（2E→4A2 跃迁）属

于自旋和宇称双重禁阻跃迁，因而其 ZPL 发射强

度极弱。自旋选律要求跃迁发生在相同自旋态之

间，即∆S=0。而 2E→4A2 跃迁∆S=1，因而是自旋禁

阻的 [9]。但由于自旋 -轨道耦合作用，2G 谱项和 4F
谱项内具有相同总角动量 J 的能态间彼此混合，

这种少量的混合能在一定程度上打破自旋选

律 [9]。而宇称选律要求跃迁发生在中心对称态（g
态）和中心反对称态（u 态）之间，即∆L 为奇数。由

于 2E→4A2 跃迁属于 3d 轨道内的跃迁（d-d 跃迁），

因而∆L=0。但由于发生了电-声耦合作用，配位八

面体的热振动可以破坏其对称性，使其暂时失去

中心对称性，从而在一定程度上打破宇称选律 [9]。

正因如此，相比自旋和宇称都允许跃迁的 Eu2+离

子而言，Mn4+激活的荧光粉具有长得多的荧光寿

命 [9]。后者室温下的荧光寿命普遍在 2~10 ms 之
间，这可能会限制其在高刷新率显示屏领域的应

用。通过氟氧离子共同配位，可以有效地破坏配

位八面体的对称性，打破宇称禁阻，从而实现较强

的 ZPL 发射，并获得相对较短的荧光寿命，这一点

在一些实例中均有报道 [9]。

笔者认为，荧光粉的性质和性能由荧光粉的

结构决定，相似的结构往往会导致相近的性能，而

性能上的差异也往往能从结构上找到合理的解

释。因此，想要理解荧光粉的性能表现、寻找新的

性能优异的荧光粉，就应当从荧光粉的晶体结构

出发，理解荧光粉晶体结构与荧光粉性能之间的

联系。目前，氟化物型氟氧化物荧光粉从结构与

性能的关系上大体可以进一步分为“孤立八面体

型”、“孤立八面体与简单阴离子混杂型”、“八面体

配位骨架型”和“其他配位型”几类。氧化物型氟

氧化物荧光粉报道较少，故本文中不再做进一步

分类。接下来，本文将从热猝灭机理和氟氧化物

荧光粉的结构出发，系统介绍目前已报道的氟氧

化物荧光粉研究进展，并探讨不同结构对氟氧化

物荧光粉发光性能的影响，以增强研究者关于结

构对性能的影响方面的认知，为设计和合成高性

能荧光粉提供理论指导。

3　热猝灭机理

Mn4+掺杂荧光粉发光热猝灭的发生，归纳总

结共有“声子辅助能级交叉弛豫、热电离、热致缺

陷猝灭”三种形式 [27-30]。

声子辅助能级交叉弛豫是分析荧光粉热猝

灭行为最常见的方式，该理论采用 CC 模型（如

图 2（a））进行分析 [2]。Mn4+中处于 2E 激发态能级

的电子在电 -声耦合作用下，通过 4T2（图 2（a）所

示）或 CT 能级与 4A2 能级的交叉点，越过能垒

（ΔE）到达 4A2 能级实现无辐射跃迁，从而发生

荧光猝灭。这一理论成功地在氟化物荧光粉中

得到了广泛的运用，如 Meijerink 等通过在 K2TiF6∶
Mn4+ 荧光粉中的荧光热猝灭现象的研究，确定

了 2E→4T2 的声子辅助能级交叉弛豫是该类荧光

粉发生热猝灭的主要机制 [31]。针对声子辅助能

级交叉弛豫形式产生的热猝灭的影响因素，一

般倾向从晶格收缩理论和热激活能两个方面进

行分析。晶格收缩是指用小离子半径的阳离子

替代基质中相应阳离子格位，使得晶格收缩、

Mn4+ 所处微结构晶胞体积减小，增大多面体微

结构的刚度，从而减少无辐射跃迁的概率，提升

材 料 的 抗 热 猝 灭 性 能 [32-33]。 这 一 理 论 在 多 个

Mn4+ 掺杂的氟氧化物基质中得到了证实，如在

Rb2XO2F4∶Mn4+（X= Mo, W）[34-35] 和 K3XOF7∶Mn4+  
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（X = Mo,W）[22,25]系列荧光粉中，发现用相对小离

子半径的 Mo6+制备的粉体，其抗热猝灭性能均

优于含 W6+的样品。然而，这一理论并非适用于

所有基质材料，如在 Mg-Ge-O-F 体系荧光粉中，

当用大离子半径的 Sc3+、Ga3+取代 Ge4+时，荧光粉

的抗热猝灭性能反而得到了提升 [20-21]。对于这

一现象，研究者们倾向于认为是由于较大离子

的“化学压力”导致 Mn4+的微观配位八面体实际

上体积缩小所致，这一点在 Rb2KAlF6 等氟化物

荧光粉中也得到了证实 [36]。热激活能（Ea）是目

前解释热猝灭现象的最常见手段。一般认为 Ea

越大，抗热猝灭性能越好，且二者之间的关系符

合 Arrhenius 公式 [3]。如在 ABOF5∶Mn4+体系材料

中，采用Cs2NbOF5[37-38]和BaNbOF5[39]作为基质制备的

粉体，得到的 Ea 值分别为 1. 2 eV 和 0. 5 eV，通过

测试表明抗热猝灭性能也相应降低（T1/2 分别为

390 K 和 350 K）。但在同结构的 Rb2KTiOF5[15]材

料中，计算的 Ea 值为 0. 36 eV，小于上述数值，按

上述理论其抗热猝灭性能应该下降，但实验得

到的结果却相反（T1/2=450 K）。由此可见，采用

Ea 的大小来判断材料抗热猝灭性能的好坏，只

能作为一个参考因素。

热电离是另一种分析荧光粉热猝灭机理的方

式，其过程是发光中心中处于激发态或电荷迁移

带上的电子受热振动后，通过声子辅助跃迁到材

料导带上被捕获，从而产生荧光猝灭（图 2（b））。

Kato 等 [18]在研究 Sr2ScO3F∶Mn4+氟氧化物荧光粉时

通过理论计算表明，Sr2ScO3F 相比 SrTiO3、Sr2TiO4
材料具有更宽的能带间隙，使得 Mn4+因热电离而

产生无辐射跃迁的概率减小，从而提升了材料的

抗热猝灭性能。文中的相关实验数据也进行了

验证。

缺陷是晶体结构中的重要组成部分，在升温

热能推动下，激发态电子无辐射跃迁到空位或间

隙原子形成的缺陷能级而被捕获，导致的荧光猝

灭称为热致缺陷猝灭。一般来说缺陷的存在会增

加无辐射跃迁的概率，因而，缺陷越多，荧光粉的

抗热猝灭性能越差 [40]。目前，Mn4+掺杂氟氧化物

基质荧光粉中的抗热猝灭性能普遍较差，其原因

可归结为不等价掺杂而导致的晶格缺陷。如在

K3TaO2F4[14]、BaNbOF5[39]、Rb2WO2F4[35] 等 基 质 中 ，

Mn4+部分取代 Ta5+、Nb5+、W6+产生了电荷不平衡，

这将引入缺陷，降低材料抗热猝灭性能（T1/2 均小

于 350 K）。这一理论在其他荧光粉中也普遍得

到了验证 [41-43]。同时，这一理论也被广泛地应用于

荧光粉浓度猝灭的解释。然而，晶格缺陷降低抗

热猝灭性能理论在一些材料中的解释受限。如氧

化 物 荧 光 粉 LaAlO3∶Mn4+ 和 LaMgTiO6∶Mn4+ 中 ，

Fang 等 [33]和 Xing 等 [44]通过掺杂 Ca2+或 Bi3+替代 La3+

形成缺陷，样品的抗热猝灭性能反而得到了显著

提升；Wang 等 [45-46] 在 Sr4Al14O25∶Mn4+ 中通过掺杂

Na+和 Mg2+亦实现了荧光粉性能的提升。他们把

这一现象归因于陷阱能级深度的改变。

综上所述，荧光粉热猝灭性能受到多种因素

共同影响。研究者们已经从“声子辅助能级交叉

弛豫、热电离、热致缺陷猝灭”等几个方面进行了

机理分析，然而，由于氟氧化物晶体微观结构的复

杂性、材料基质的差异性以及晶体缺陷的不可测

定性等因素，对 Mn4+的热猝灭影响机理分析还不

够系统和全面，需要进行更加深入系统的研究。
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图 2　Mn4+掺杂荧光粉热猝灭行为的位型坐标示意图［2］（a）、热电离电子跃迁示意图（b）。

Fig.2　Schematic diagrams of CC model［2］（a）， thermal ionization electron transition（b） for the thermal quenching of Mn4+-doped 
phosphors.
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4　氟氧化物荧光粉

表 1 汇总了目前文献中已报道的主要的氟氧

化物荧光粉和它们的相关信息，并按照它们的基

质结构特征做了简单分类。从表中可以看到，除

个别荧光粉外，大多数荧光粉的荧光寿命和抗热

猝灭性能等和结构呈现出了一定的相关性。本文

接下来将逐一进行分析。

4. 1　孤立八面体配位型

孤立八面体配位型氟氧化物荧光粉目前主要

报道了氟钨酸盐、氟钼酸盐和氟铌酸盐这几种。

这类荧光粉的共同点是基质结构由孤立的 [B（O,
F）6]八面体和碱（土）金属离子共同构成，且 Mn4+

基本上都是通过 [MnF6]八面体取代 [B（O,F）6]八面

体实现掺入晶格。其具有通式 A2BOxF6-x∶Mn4+,其
中 A=Na,Rb,Cs,1/2Ba;B=Nb,Mo,W。虽然发生了不

等价取代，但可能因为是 [MnF6]八面体和 [B（O,
F）6]八面体的相似性很高，并且平衡了电荷，导致

实际引入的缺陷较少，因而这类荧光粉的发光性

能比预期的结果要好。不过，可能是受限于晶体

结构的刚度，目前该类荧光粉的抗热猝灭性能不

高，其 T1/2最高仅为 400 K。

Hu 等 [13]采用共沉淀法首先制备出了正交晶

系的 Na2WO2F4∶Mn4+。他们将 Na2WO4:2H2O 在搅

拌下溶解到 HF 中得到溶液，并加入提前制备好

的 K2MnF6[61]，然后在搅拌下加入沉淀剂甲醇，所

得粉色沉淀经洗涤离心去除 HF 后干燥，即为

Na2WO2F4∶Mn4+，其晶体结构如图 3（a）所示。由于

[WO2F4]八面体中两个氧原子处于邻位而非对位，

加之 W—O 间较强的电子云扩展效应，使得 W—O

表 1　不同氟氧化物荧光粉的激发与发射峰波长、荧光寿命、热猝灭温度 T1/2、流明效率 LE和量子效率 QE
Tab. 1　PLE peak， PL peak， decay time， thermal quenching temperature， luminous efficacy（LE） and quantum efficiency（QE） 

of oxyfluorid phosphors
Composition

BaNbOF5∶Mn4+

Cs2NbOF5∶Mn4+

Na2NbOF5∶Mn4+

Rb2NbOF5∶Mn4+

Cs2MoO2F4∶Mn4+

Rb2MoO2F4∶Mn4+

Rb2WO2F4∶Mn4+

Cs2WO2F4∶Mn4+

Na2WO2F4∶Mn4+

K3HF2WO2F4∶Mn4+

K3（NbOF5）（HF2）∶Mn4+

K3MoOF7∶Mn4+

K3WOF7∶Mn4+

K2［MoO2F4］•H2O∶Mn4+

K3WO2F5·2H2O∶ Mn4+

Rb2KTiOF5∶Mn4+

K3TaO2F4∶Mn4+

KNaMoO2F4∶Mn4+

CsMoO2F3∶Mn4+

BaTiOF4∶Mn4+

Rb5Nb3OF18∶Mn4+

Cs3V2O2F7∶Mn4+

K3TaOF6∶Mn4+

Sr2ScO3F∶Mn4+

LiAl4O6F∶Mn4+

MGOF∶Mn4+

PLE peak/nm
370， 480

470
369， 470

465
381， 468
360， 460
360， 465
374， 470
380， 480
364， 471
369， 474
370， 475
360， 470
373， 471
368， 470
370， 470
360， 460
380， 470
371， 468
360， 464
363， 470

470
360， 470
345， 525
365， 450

425

PL peak/nm
629
632

620 （ZPL）
631
634
632
631
632
619
627
630
627
627
627
633
631
630
625
633
631
633
634
628
697
662
659

Decay time/ms
—

2. 95
3. 32
4. 73
3. 18
3. 66
2. 15
3. 2

4. 05
—

—

—

—

3. 76
2. 78
—

4. 11
4. 58
—

—

4. 28
5. 66
4. 38
—

—

—

T1/2/K
~350
390
—

400
377

358 （91. 35%）

330
~360
340
400
400

373 （70%）

380
373 （77%）

340
440
350
390

473 （91. 5%）

433 （88%）

360
453 （98%）

380
373 （20%）

427
700

QE/%
—

—

68. 30
67. 7
77. 3
53. 3
53. 5
—

76
90

73. 28
—

—

86. 5
—

56. 8
—

65. 8
54
—

—

—

—

50. 5
—

—

LE/（lm·W-1）

—

178
106

85. 7
114. 7
82. 75
54. 3
—

86. 06
325*

126. 23
218*

204 *

150. 1
69. 39
—

—

84. 32
68. 58
—

113. 6
—

—

—

—

—

Reference
［39］

［37⁃38］
［47］
［48］
［49］
［35］
［34］
［50］

［13，51⁃52］
［53］
［54］
［22］
［25］
［55］
［24］
［15］
［14］
［56］
［57］
［16］
［58］
［59］
［60］
［18］
［17］

［19⁃21］
LE 数据为 20 mA 工作电流下的数据 ;带*的数据为光谱流明效率，即不考虑 LED 能量损耗的流明效率。
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键键长有较明显的缩短，因而使得 [WO2F4]八面体

中 W 原子被强烈地“拉”向了两个氧原子的方向，

整个八面体结构发生了强烈的畸变（如图 3（b）
所示），整个结构的对称性降低为 C2v 点群。可能

受此影响，[MnF6]八面体也因此发生了相当程度

的畸变，因而该荧光粉具有以位于 619 nm 处的

ZPL 发射峰为最强发射峰的发射光谱（如图 3（d）
所示）。Cai 和 Ji 等 [51-52]的实验也印证了以上结果

和观点。该荧光粉发光强度降低到 50% 时的温

度（猝灭温度）T1/2=340 K，热激活能 Ea=0. 49 eV，

发光强度降低到 1/e 的时间（荧光寿命）τ0=4. 05 
ms。

由于人眼对波长处于 620 nm 附近的红光更

为敏感，Na2WO2F4∶Mn4+强烈的 ZPL 发射可以有效

提高荧光粉的亮度 [13, 31]，因此自报道后便广受关

注。Cai 等 [50]通过使用 Cs2CO3、WO3、KHF2、KMnO4
和双氧水等预先制备了 Cs2WO4 和 K2MnF6，然后

于 HF 中共同溶解最后蒸发结晶的方法制备出了

与 Na2WO2F4∶Mn4+ 具 有 类 似 结 构 的 Cs2WO2F4∶
Mn4+ 。 与 Na2WO2F4∶Mn4+ 不 同 的 是 ，Cs2WO2F4∶

Mn4+中 6 个 W—（O,F）键键长相等，键角也近乎为

直角（如图 3（c）所示）[51-50]。因此，在 Cs2WO2F4∶
Mn4+中，[WO2F4]八面体的畸变大大减小了，导致

其光谱特性发生了显著变化， ZPL 发射变得非常

微弱，发射峰以位于 632 nm 处的 ν6 模式的 Stokes
峰为主，激发光谱也有了一定的改变（如图 3（d）
所示）。其 ZPL 发射峰位于 623 nm 附近，较之

Na2WO2F4∶Mn4+存在一定的红移，这被认为是由较
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图 3　Na2WO2F4∶Mn4+结构示意图［13］（a）与八面体结构示意图［13］（b）；（c）Cs2WO2F4∶Mn4+结构示意图［50］；（d）Na2WO2F4∶
Mn4+［51］（左）与 Cs2WO2F4∶Mn4+［50］（右）的激发与发射光谱。

Fig.3　Schematic diagrams of crystal structure（a） and octahedral coordination structure（b） of Na2WO2F4∶Mn4+［13］. （c）Structure 
of Cs2WO2F4∶Mn4+［50］. （d）PL and PLE spectrum of Na2WO2F4∶Mn4+［51］（left） and Cs2WO2F4∶Mn4+［50］（right）.
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高对称性带来的较强的电子云扩展效应引起

的 [50-51]。Cs2WO2F4∶Mn4+在低温下表现出较强的负

热猝灭（Negative thermal quenching, NTQ）效应，发

射强度随着温度升高有明显增加；但到室温以上

时，由于热猝灭的显著发生，发射强度开始下降，

在约 360 K 时下降到室温下强度的一半 [50]。其 τ0≈
3. 2 ms。

若改用 Rb2CO3代替 Cs2CO3，即可制备出荧光

粉 Rb2WO2F4∶Mn4+[34]。其具有和 Cs2WO2F4∶Mn4+一

样的四方晶系的对称性和微观结构 [34]，发射光谱

与 Cs2WO2F4∶Mn4+也几乎完全相同，但激发峰则发

生了一定程度的蓝移（374 nm→360 nm，470 nm→
465 nm）[34]。这可能与较小的 Rb 取代较大的 Cs 后
引起的晶格收缩有关（晶胞体积 V 从  0. 171 69 
nm3 缩小到了 0. 151 8 nm 3）[34]，晶格收缩导致了更

短的 W—（O,F）键和 Mn—F 键，这将导致晶体场

增强，从而造成吸收能级能量升高，吸收峰蓝移，

而发射能级基本不受此影响。Rb2WO2F4∶Mn4+的

内量子效率为 53. 5%，但热猝灭温度较低，T1/2 仅
为 330 K[34]。其拥有非常短的荧光寿命，τ0=2. 15 
ms[34]。

除了氟钨酸盐外，氟钼酸盐也受到了较多的

关注。与相应的氟钨酸盐相比，Mo6+的离子半径

较小，与 Mn4+的半径更接近，有利于更多 Mn4+的掺

入；且较小的 Mo6+还会引起晶格收缩，增加 Mn4+配

位多面体微结构的刚度，从而增强荧光粉的热猝

灭性能。这与目前实验报道的结果相吻合。

He 等 [49]使用过量 CsF 和 MoO3在 HF 中反应制

备了 Cs2MoO2F4，后者在 HF 中与 K2MnF6在搅拌下

发生离子交换，成功制备出了荧光粉 Cs2MoO2F4∶
Mn4+。该荧光粉属于正交晶系，其 [MoO2F4]八面体

中，处于对位的两个阴离子格位由 F-占据，剩下的

F-与 O2-的位置关系则难以确定，如图 4（a）所示 [49]。

由于键角发生了较大的畸变，因此总体而言，其结

构的畸变程度大于相应的钨酸盐，因而该荧光粉

拥有明显的 ZPL 发射，其激发峰位于 381 nm 和

468 nm，发射峰位于 634 nm[49]。该荧光粉的量子

产率（Quantum yeild，QY=77. 3%）和热猝灭性能

（T1/2=377 K）也均优于相应的钨酸盐 [49-50]，这一现

象可以从晶格收缩理论的角度予以解释。考虑到

W6+的离子半径和 Mn4+相差较大，而 Mo6+则相差很

小，因此在前者的情况下发生取代时，可能更容易

引入较多的晶格缺陷，因此也可以从晶格缺陷的

角度予以解释。其荧光寿命也较短，τ0=3. 18 ms，
和相应的钨酸盐基本保持一致 [49]。

荧光粉 Rb2MoO2F4∶Mn4+由 Zhou 等 [35]通过共沉

淀法首先制备出来。他们通过大量的理论计算，

得出了 Mn4+掺杂前后键角键长等微观结构的变

化，其结构信息如图 4（b）所示 [35]。该荧光粉也可

以观察到较为明显的 ZPL 发射 [35]，说明其配位八

面体结构同样存在着强烈的畸变，这一点与理论

计算的结果相吻合。该荧光粉吸收峰位于约 360 
nm 和 460 nm 处，相较于 Cs2MoO2F4∶Mn4+荧光粉发

生了一定的蓝移 [35]，这也可以从晶格收缩理论的

角度解释。发射峰则是位于 632 nm 处的 ν6 模式

的 Stokes 峰 [35]，相较于 Cs2MoO2F4∶Mn4+也存在一定

的蓝移 [35, 49]。该荧光粉的内量子效率和对应的氟

钨酸盐荧光粉基本一致，为 53. 3%，但其热猝灭性

能远好于相应的氟钨酸盐，其在 358 K 下仍能保

持室温下 91. 35% 的发光强度 [35]，这也与理论预期

的结果相符。其荧光寿命 τ0=3. 66 ms[35]。

由于 Nb5+的离子半径与 Mn4+极为接近，且相

比于六价的 Mo6+和 W6+，Nb5+的电荷数与 Mn4+也更

为接近，这些都有利于 Mn4+的掺杂 [62]，因而近年

来，氟铌酸盐受到了人们的广泛关注。Dong 等 [39]

首先通过离子交换法，将 BaF2 和 Nb2O5 以及预制

备的 K2MnF6加入 HF 中使其部分溶解并发生离子

交换制得了荧光粉 BaNbOF5∶Mn4+。其激发和发

射光谱如图 5（a）所示，激发峰位于 370 nm 和 480 
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图 4　Cs2MoO2F4∶Mn4+［49］（a）与 Rb2MoO2F4∶Mn4+［35］（b）结构

示意图

Fig.4　Structure diagrams of Cs2MoO2F4∶Mn4+［49］（a） and Rb2 ⁃ 
MoO2F4∶Mn4+［35］（b）
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nm 处，发射峰位于 629 nm 处 [39]。可以确定该荧光

粉中存在着和前文所提及的 [WO2F4]以及 [MoO2F4]
颇为类似的 [NbOF5]畸变八面体结构 [39]，但作者并

没有确定其键角和键长。该荧光粉热猝灭性能较

差，在 350 K 左右时其发光强度便下降到室温下

的一半 [39]。

同样的方法还被用于荧光粉 Cs2NbOF5∶Mn4+

的合成 [37-38]。其吸收和发射光谱如图 5（b）所示。

其激发峰位于 470 nm，而最强发射峰则是来自于

位于 632 nm 处的 ν6振动模式的 Stokes 峰 [37]。该粉

展现出了一定的 NTQ 效应，在 330 K 时其发光强

度相当于室温下的 110%[37]。得益于此，该粉的热

猝灭性能要明显好于 Dong 等报道的 BaNbOF5∶

Mn4+ ，其热猝灭温度（T1/2）达到了 390 K[37-38]。此

外，Zhou 等 [38]还研究了该粉的抗水性能，并与目前

常用的商用荧光粉 KSF 粉做了对比实验。他们将

该粉与 KSF 粉分别浸泡于去离子水中 4 h，该粉仍

能保持 96% 的发光强度，而 KSF 粉则仅剩 5. 9%
的发光强度，证明了该粉优秀的抗水性能 [38]。

Na2NbOF5∶Mn4+荧光粉因其强烈的 ZPL 发射，
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图 5　BaNbOF5∶Mn4+［39］（a）和 Cs2NbOF5∶Mn4+［37］（b）的激发与发射光谱；（c）Na2NbOF5∶Mn4+结构示意图［47］
。

Fig.5　PL and PLE spectrum of BaNbOF5∶Mn4+［39］（a） and Cs2NbOF5∶Mn4+［37］（b）. （c）Structure diagram of Na2NbOF5∶Mn4+［47］.
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近年来备受关注。与同样具有强烈 ZPL 发射的氟

钨酸盐荧光粉相比，Na2NbOF5∶Mn4+荧光粉拥有更

高的量子效率。Hou 等 [47]采用水热法，使用 NaF、
Nb2O5和 HF 为原料，在 150 ℃下加热 24 h，随后以

10 ℃/h 的速率冷却至室温后，再加入预先制备的

K2MnF6 并超声搅拌，首先得到了 Na2NbOF5∶Mn4+

荧光粉。其结构如图 5（c）所示 [47]，[NbOF5]八面体

中 O2-与 F-无序占据了一组邻位格点，Nb—（O,F）
的存在使得其键长缩短，相邻的键角增大。这种

结 构 使 得 Nb 偏 离 了 八 面 体 中 心 ， 形 成 了 和

Na2WO2F4∶Mn4+中类似的八面体结构，因此，该荧

光粉的最强发射峰是位于 620 nm 处的 ZPL 发

射 [47]。其两个激发峰则分别位于 369 nm 和 470 
nm[47]。其量子效率则达到了 68. 3%，荧光寿命 τ0=
3. 32 ms[47]。但其热猝灭性能还缺乏相关报道。

而在 Rb2NbOF5∶Mn4+荧光粉中，[NbOF5]八面

体中并没有 Na2NbOF5∶Mn4+荧光粉中的那种共格

结构，而是由 O 占据其中一个固定的顶点，对称性

较高，因此其 ZPL 发射强度大大减弱，发射峰以

631 nm 处的 ν6振动模式的 Stokes 峰为主 [48]。该荧

光粉具有该系列荧光粉中已报道的最好的热猝灭

性能，其 T1/2=400 K[48]。这可能和 Nb5+与 Mn4+在半

径和电荷等方面更相近，使得发生取代后引入的

缺陷较少有关。

4. 2　孤立八面体配位与简单阴离子混杂型

目前报道的孤立八面体配位与简单阴离子混

杂型的氟氧化物荧光粉主要是钾的氟钨酸盐、氟

钼酸盐和氟铌酸盐这几类。这类荧光粉的共同点

是基质结构由孤立的八面体阴离子 [B（O,F）6]x-以

及一些简单阴离子如 F-、OH-和 [HF2]-等与 K+离子

共同构成，Mn4+基本上也都是通过[MnF6]八面体取

代 [B（O,F）6]八面体实现掺入晶格，目前已经报道

的有 K3HF2WO2F4∶Mn4+、K3（NbOF5）（HF2）∶Mn4+、

K3XOF7∶Mn4+（X=Mo，W）、K2[MoO2F4]·H2O∶Mn4+和

K3WO2F5·2H2O∶Mn4+这几种。该类荧光粉热猝灭

温度大多在 380~400 K 左右。

Jansen 等 [53]首先报道了使用共沉淀法制备出

K3HF2WO2F4∶Mn4+ 荧光粉。他们将预先制备的

K2MnF6和 KF 溶于 HF 中，将 K2WO4溶于去离子水

中，然后将两溶液混合，搅拌 20 min 后将沉淀用冰

丙酮洗涤数次即得。图 6（a）展示了作者根据

XRD 实验结果绘制出的该荧光粉的结构 [53]。可以

看到，该基质中存在孤立的 [WO2F4]2-和 [HF2]-两种

阴离子。对于 [WO2F4]2-八面体，一个氧离子与一

个氟离子分别占据了一组对位，剩下的 4 个格位

则由一个 O 和三个 F 随机占有；对于 [HF2]－离子，

H 随机出现在两个位点中的其中一个 [53]。由于

[MnF6]2－离子取代 [WO2F4]2－时实现了电荷补偿，能

减少因取代发生而在晶格中引入的缺陷，因此该

荧光粉具有较好的热猝灭性能（T1/2=400 K）[53]。

图 6（b）为 该 荧 光 粉 的 吸 收 和 发 射 光 谱 ，由 于

[WO2F4]2-基团亦能在测试波段通过电荷转移跃迁

受到激发并发出波长在 580 nm 左右的橙黄光，因

而该激发光谱中存在着属于吸收和发射的峰，已

在图中标示出来 [53]。其吸收峰位于 364 nm 和 471 
nm，最强发射峰则是 627 nm 处的 ν6 振动模式的

Stokes 峰 [53]。该荧光粉具有极高的外量子效率

（External quantum efficiency, EQE≈90%），这可能

与 W6+的激发和其与 Mn4+之间的能量传递有关。

随 后 ，Stoll 等 [22,25] 报 道 了 使 用 高 温 固 相 法      
在 300~400 ℃ 下先后制备出的 K3WOF7∶Mn4+ 和

K3MoOF7∶Mn4+两种红色荧光粉。K3WOF7∶Mn4+属

于单斜晶系，该晶体中存在着孤立的 [WOF5]-和 F－

离子，[WOF5]-中存在着和 Na2NbOF5∶Mn4+荧光粉

中的 [NbOF5]八面体相似的结构，O2-与 F-无序占据

了一组邻位格点，其结构如图 6（c）所示 [25]。该荧

光粉吸收峰位于 360 nm 和 470 nm，最强发射峰是

627 nm 处的 ν6振动模式的 Stokes 峰 [25]。相比前文

提到的 K3HF2WO2F4∶Mn4+荧光粉，可能由于该荧

光粉中 [MnF6]2-和 [WOF5]-电荷并不相同，因而取代

发生后需要通过引入 F-空位等晶体缺陷的方式平

衡电荷，导致了其热猝灭性能的下降（T1/2≈380 K）[25]。

K3MoOF7∶Mn4+则属于三斜晶系，其晶体结构和晶

体中孤立的八面体阴离子[MoOF5]-的结构如图 6（d）
所示 [22]。其结构和光谱特性与 K3WOF7∶Mn4+是极

为 相 似 的 [22]。 在 这 两 种 荧 光 粉 中 同 样 观 察 到

K3MoOF7∶Mn4+有稍好的热猝灭性能（在 380 K 时

K3MoOF7∶Mn4+仍能保持室温下近 70%的发光强度，

而 K3WOF7∶Mn4+仅能保持不到 50%），这一点与其

他氟钨酸盐和氟钼酸盐基质的规律保持一致[22]。

几乎同时，K2[MoO2F4]·H2O∶Mn4+荧光粉的合

成也见诸报道 [55]。其激发峰位于 373 nm 和 471 
nm，发射峰为 627 nm 处的 ν6发射峰 [55]。该荧光粉

具有很高的内量子效率，但外量子效率不高，这主

要是其吸收较弱导致的 [55]。该荧光粉表现出了一

定的 NTQ 效应，并在 373 K 下仍能保持室温下
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77% 的发光强度，说明了其较好的热猝灭性能 [55]。

最 近 ，Yao 等 [54] 报 道 通 过 共 沉 淀 法 制 备 了      
K3（NbOF5）（HF2）∶Mn4+荧光粉，并和以同样方法

制备出来的 K2NbF7∶Mn4+荧光粉做了比较 [54]。该

荧光粉中不同方向上的 [NbOF5]2－之间的距离不

同，存在着层状结构（如图 6（e）所示）[54]。该荧光

粉中，Nb—O 键略长于 Nb—F 键，而处于 O 对位的

Nb—F 键 最 短 ，最 终 形 成 了 具 有 C2v 对 称 性 的

[NbOF5]2-畸变八面体 [54]。该荧光粉的激发峰位于

369 nm 和 474 nm，发射峰以 630 nm 处的 ν6振动模

式的 Stokes 峰为主 [54]。其热猝灭温度约为 373 
K[54]。但 Pang 等 [23]以同样的方法制备了该荧光粉，

并报道其热猝灭温度达到了约 400 K。Pang 等还

比较了该荧光粉与 K2NbF7∶Mn4+荧光粉在抗湿性

上的差别，前者经 6 h 的浸泡实验后仍能保持 74%
的发光强度，而后者仅剩余 19%[23]，以此证明了氟

氧化物荧光粉在抗湿性方面的潜在优势。

此 外 ，该 类 荧 光 粉 还 有 Liu 等 [24] 报 道 的

K3WO2F5·2H2O∶Mn4+荧光粉，但其结构测试结果

中存在一些疑点，其准确结构还有待研究。该荧

光粉激发峰位于 368 nm 和 470 nm，发射峰位于

633 nm，T1/2≈340 K，τ0=2. 78 ms[24]。

4. 3　八面体配位骨架型

目前已报道的八面体配位骨架的氟氧化物荧

光粉主要有具有链状骨架的 BaTiOF4∶Mn4+、Cs⁃
MoO2F3∶Mn4+和具有双钙钛矿结构的三维骨架的

Rb2KTiOF5∶Mn4+ 、K3TaO2F4∶Mn4+ 和 KNaMoO2F4∶
Mn4+。骨架结构提高了结构的刚度，有利于抑制

热猝灭的发生，因而该类型的荧光粉表现出了优

异的热猝灭性能；但 K3TaO2F4∶Mn4+热猝灭性能较

差（T1/2≈350 K）[14]，这可能与其不等价取代后引入

的晶格缺陷有关。

具有链状骨架结构的氟氧化物荧光粉最早见

诸报道的是 Liang 等 [16]制备的 BaTiOF4∶Mn4+荧光

粉。他们通过 BaTiOF4 基质和 K2MnF6 在乙醇和

HF 的混合溶剂中进行离子交换制得了 BaTiOF4∶
Mn4+荧光粉，荧光粉结构如图 7（a）所示。该荧光

粉属于正交晶系，其 [TiO2F4]八面体为存在一对邻

位 O2-的畸变八面体，并通过共用 O2-链接成长链

骨架 [16]。作者认为 Mn4+是通过等价取代其中的

Ti4+而实现掺入，由于是等价取代，不会因此引入

太多的晶体缺陷，因此可以解释该荧光粉表现出

的极高的热猝灭性能（其在 433 K 的高温下仍能

保持相当于室温下 88% 的发光强度）[16]。但该理

论难以解释 BaTiOF4∶Mn4+荧光粉没有观察到 ZPL
发射的现象（如图 7（b）所示）[16]。根据 Wang 等的

实验结果，笔者推测可能是在制备过程中 Ba⁃
TiOF4∶Mn4+转变为了 BaTiF6∶Mn4+[63]。该荧光粉的

激发峰位于 360 nm 和 464 nm 处，最强发射峰位于
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图 6　K3HF2WO2F4∶Mn4+结构示意图［53］（a）与激发发射光

谱［53］（b）； K3WOF7∶Mn4+［25］（c）、K3MoOF7∶Mn4+［22］（d）
与 K3（NbOF5）（HF2）∶Mn4+［54］（e）结构示意图。

Fig.6　Structure diagram（a）， PL and PLE spectrum（b）of 
K3HF2WO2F4∶ Mn4+[53]. Structure diagram of K3WOF7∶

Mn4+[25]（c）, K3MoOF7∶Mn4+[22]（d） and K3（NbOF5）（HF2）∶

Mn4+[54]（e）.
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631 nm[16]。

CsMoO2F3∶Mn4+ 荧 光 粉 中 存 在 和 BaTiOF4∶
Mn4+荧光粉中的 [TiO2F4]八面体相似的 [MoO2F4]八
面体，并通过共用与 O 相对的 F 链接成同样的长

链状骨架结构 [57]。 Mn4+ 通过 [MnF6]八面体取代

[MoO2F4]八面体而实现掺杂，因此该掺杂方式并

不会引入过多的晶格缺陷，这样很好地解释了该

荧光粉极好的热猝灭性能（其在 473 K 的高温下

仍能保持相当于室温下 91. 5% 的发光强度，是目

前报道的 Mn4+激活的氟化物型氟氧化物荧光粉中

热猝灭性能最好的荧光粉）[57]，同时也很好地解释

了该荧光粉表现出的极弱的 ZPL 发射 [57]。该荧光

粉的能带宽度为 3. 43 eV，激发峰位于 371 nm 和

468 nm 处，最强发射峰位于 633 nm，量子产率 QY
则达到了 54%[57]。除了链状骨架外，双钙钛矿结

构也是氟氧化物荧光粉中一种常见的骨架结构。

这种结构具有 A2BCOxF6-x的通式，其中 A 原子占据

八配位的十二面体中心，B 和 C 离子通过与 O2-或

F-构成配位八面体并通过共点连结形成三维骨

架，因而该类荧光粉具有较高的结构刚性 [10,36]。最

早见诸报道的该类荧光粉是 Zhou 等 [14]通过水热

法合成的 K3TaO2F4∶Mn4+ 荧光粉。他们先是将

Ta2O5 和 KHF2 充分研磨后于 360 ℃还原气氛中煅

烧 120 min 制得了基质 K3TaO2F4，随后将基质与预

先制备的 K2MnF6一起研磨后加入 HF 于压热皿中

加热至 120 ℃，共热 30 min 后即得该荧光粉。该

荧光粉属于四方晶系，具有由 [TaO2F4]八面体和

[KO2F4]八面体共同组成的双钙钛矿的三维骨架

结构，其结构示意图如图 8（a）所示 [14]。与之前报

道的氟氧化物基质不同的是，[TaO2F4]八面体中两

个 O2-通过占据对位的方式形成了具有 D4h对称性

的高度对称的八面体，Mn4+则是通过 [MnOF5]取代

[TaO2F4]八面体而实现掺杂 [14]。由于 [MnOF5]不具

备中心对称性，以此可以解释该荧光粉具有较强

的 ZPL 发射（如图 8（b）所示）[14]。但 [MnOF5]基团

的存在还有待进一步的研究和验证。该荧光粉的

激发峰位于 360 nm 和 460 nm 处，发射峰则以 630 
nm 处的 ν6振模式的 Stokes 峰为最强 [14]。该荧光粉

的热猝灭性能较差（T1/2≈350 K）,可能与其不等价

取代引入的缺陷有关 [14]。

Wu 等 [56]使用 NaF、KF、MoO3 和 K2MnF6 在 HF
中通过共沉淀法制备了 KNaMoO2F4∶Mn4+荧光粉。

其中，K+规则地占据了 50% 的 A 点位，剩余的 50%
的 A 点位为空位所占据，Na+和 Mo6+则占据了 B 点

位，因此其符合双钙钛矿结构的化学式应写作     
K□NaMoO2F4（式中□表示空位）[56]。Mn4+通过占

据其中的 Mo 点位实现掺杂 [56]。作者认为，该不等

价取代的电荷平衡是通过引入间隙 Mn4+实现的，

结构中存在较多的缺陷，导致该荧光粉热猝灭性

能不高（T1/2≈390 K）[56]。图 8（c）为该荧光粉的激

发与发射光谱，其激发峰位于 380 nm 和 470 nm
处，最强发射峰是位于 625 nm 处的 ν6振动模式的

Stokes峰 [56]。与其他氟钼酸盐相比，该荧光粉发射

峰发生了一定的蓝移，但目前对此还没有一个合

理 的 解 释 [56]。 该 荧 光 粉 的 内 量 子 效 率 达 到 了

65. 8%，外量子效率也达到了 35. 5%，在已报道的

氟氧化物中属于较高水准 [56]。

最近，Zhang 等 [15]报道了使用机械化学的方法

通过将基质物质与 K2MnF6 共同研磨制备了荧光

粉 Rb2KTiOF5∶Mn4+。经过约 20 min 研磨后发现

Mn4+已充分掺杂到了基质中 [15]。其中 [KOF5]八面

体与 [TiOF5]八面体通过共用顶点组成了双钙钛矿

型的三维骨架，Mn4+通过等价取代其中的 Ti4+实现
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图 7　BaTiOF4∶Mn4+结构示意图［16］（a）与激发发射光谱［16］

（b）
Fig.7　Structure diagram（a），PL and PLE spectrum（b） of 

BaTiOF4∶Mn4+ phosphor［16］.
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掺杂 [15]。因此，该荧光粉也表现出了良好的热猝

灭性能，其 T1/2 达到了 440 K[15]。其激发峰位于

370 nm 和 470 nm，最强激发峰为 631 nm 处的 ν6振
动模式的 Stokes 峰 [15]。其内（外）量子效率分别只

有 56. 8% 和 30. 1%，还有待提高 [15]。

4. 4　其他结构

在前文介绍的氟氧化物荧光粉中，Mn4+都是

通过以 [MnOxF6-x]八面体取代孤立存在的或位于

骨架中的八面体配位阴离子而实现掺杂的。然

而，除此之外，还有通过取代七配位的多面体阴离子

或更复杂阴离子而实现Mn4+掺杂的情况。目前报道

的有 Rb5Nb3OF18∶Mn4+、K3TaOF6∶Mn4+和 Cs3V2O2F7∶
Mn4+这几款荧光粉。

Yang 等 [58]通过离子交换法使用 Nb2O5、RbF、
K2MnF6和 HF 制备了 Rb5Nb3OF18∶Mn4+荧光粉。该

基质结构由六配位的 [NbO2F4]3-和 [NbF7]2-两种阴

离子共同构成，其中 [NbO2F4]3-八面体通过共用处

于对位的两个 O2-链接成长链，[NbF7]2-则处于孤立

状态，二者在晶体中的数量关系为 1∶2（如图 9（a）
所示）[58]。Mn4+通过占据 Nb5+的位点实现掺杂 [58]。

由于 Nb 有如上两种位点，因此 Mn4+也有相应的两

种取代方式 [58]，具体以何种为主还有待进一步的

研究。但无论哪种取代方式都将引入较多的晶格

缺陷，因而该荧光粉热猝灭性能不佳，其 T1/2仅为
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图 8　K3TaO2F4∶Mn4+结构示意图［14］（a）与激发发射光谱［14］

（b）；（c）KNaMoO2F4∶Mn4+激发发射光谱［56］。

Fig.8　Structure diagram（a）， PL and PLE spectrum（b） of 
K3TaO2F4∶Mn4+［14］. （c）PL and PLE spectrum of KNa⁃
MoO2F4∶Mn4+［56］.
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图 9　Rb5Nb3OF18∶Mn4+结构示意图［58］（a）与激发和发射光

谱［58］ （b）；（c）K3TaOF6∶Mn4+热释光谱［60］；（d）Cs3V2O2F7∶
Mn4+结构示意图［59］。

Fig.9　Structure diagram（a）， PL and PLE spectra（b） of 
Rb5Nb3OF18∶Mn4+［58］. （c）Thermo-luminescent spectra 
of K3TaOF6∶Mn4+［60］. （d）Structure diagram of Cs3V2O2F7∶
Mn4+［59］.

1916



第  11 期 马道远， 等： 白光 LED 用 Mn4+激活氟氧化物红色荧光粉研究进展

约 360 K[58]。其发射峰位于 363 nm 和 470 nm，最

强发射峰位于 633 nm（如图 9（b）所示），τ0=4. 28 
ms[58]。

K3TaOF6∶Mn4+ 基 质 中 亦 存 在 着 七 配 位 的

[TaOF6]3- 离子，Mn4+ 通过取代其中的 Ta5+ 实现掺

杂，并引入了相应数量的氧空位或氟空位而实现

电荷补偿 [60]。因此，Mn4+的配位环境存在着严重

的畸变，因而该荧光粉表现出了强烈的 ZPL 发

射 [60]。该荧光粉的吸收峰位于 360 nm 和 470 nm
处 ，发 射 峰 则 仍 以 628 nm 处 的 ν6 振 动 模 式 的

Stokes 峰为最强 [60]。其热猝灭温度 T1/2 为 380 K，

相对较低，Wu 等将这一现象归因于该荧光粉中

较浅的陷阱能级所导致的电子和空穴逃逸。热释

光谱显示出在 100~250 K 附近的发射带，昭示了

其较浅陷阱能级的存在（如图 9（c）所示）[60]。

Yang等[59]通过共沉淀法制备了荧光粉Cs3V2O2F7∶
Mn4+。该基质的晶体结构为 Cs3Fe2F9 结构，如图    
9（d）所示 [59]。其结构中存在 [V2O2F7]3-阴离子，该

阴离子可以看成是两个 [VOF5]八面体，该八面体

的一个面上的三个位点为 F-所占据，剩余三个位

点则由剩余的一个 O2-和两个 F-随机占有，两个八

面体通过共用三个顶点的 F-所在的面结合而形

成 [59]。由于该荧光粉中 V 为 V4+而非 V5+，因此 Mn4+

通过占据该结构中的 V4+的位点而实现等价取代，

不会因此引入过多的晶体缺陷，因而该荧光粉表

现出了极好的热猝灭性能（其在 453 K 下仍能保

持室温下 98% 的发射强度）[59]。其激发峰位于约

370 nm 和 470 nm 处，发射峰也是以 634 nm 处的 ν6
振动模式的 Stokes 峰为最强 [59]。该荧光粉报道了

目前所有氟氧化物荧光粉中最高的掺杂量，其

Mn4+的掺杂量可达 15%[59]，这意味着该荧光粉在

提高氟氧化物荧光粉外量子效率方面具有很大的

潜力。

4. 5　氧化物型

如前文所述，氧化物型氟氧化物荧光粉受限

于 Mn4+的配位八面体为 [MnO6]，因而本身光谱特

性接近于氧化物荧光粉，其蓝光吸收较差，且发光

峰位于人眼不敏感的远红光到红外光区域，导致

其在室内照明、背光显示等领域的应用较少，因而

在这方面的研究报道相对较少。本文对该类荧光

粉仅作简要介绍。

Wang 等 [17] 报道了以氟铝酸锂为基质的 Li⁃
Al4O6F∶Mn4+荧光粉。该荧光粉结构如图 10（a）所

示 [17]。该荧光粉激发峰位于 365 nm 和 450 nm，发

射峰为 662 nm 附近的宽带发射 [17]。其热猝灭温度

T1/2=427 K[17]。Kato 等 [18]报道了以氟钪酸锶为基质
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图 10　LiAl4O6F∶Mn4+结构示意图［17］（a）、激发与发射光谱［17］（b）。

Fig.10　Structure diagram（a）， PL and PLE spectra（b） of LiAl4O6F∶Mn4+ phosphor［17］.
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的荧光粉 Sr2ScO3F∶Mn4+，并将其与钙钛矿结构的

钛酸锶基质做了比较，发现其具有层状钙钛矿结

构，且其热猝灭性能要好于后者，作者认为这可能

是层状结构阻隔了层间的能量传递而抑制了无辐

射跃迁的发生，因此前者热猝灭性能有所提高 [18]。

其激发峰位于 325 nm 和 525 nm，发射峰为 697 nm
附近的宽带发射 [18]。除了上述荧光粉外，还有一

种在高压汞灯和荧光灯中早已实现商业化的红色

MgGeOF∶Mn4+（MGOF∶Mn4+）系列荧光粉 [19-21]，因其

在 WLED 中应用的潜力也受到了一定的关注。该

系列荧光粉具有极佳的热猝灭性能，T1/2 可达约

700 K，但该系列荧光粉的激发峰位于约 425 nm
处，与蓝光芯片匹配欠佳，且发射峰波长过长，位

于约 659 nm 处 [2⁃3，19]。如何通过调节成分实现激发

峰红移的同时实现发射峰蓝移，成为了该系列荧

光粉应用到 WLED 中亟需解决的一个问题。

5　总结与展望

Mn4+激活氟氧化物荧光粉拥有和氟化物荧光

粉极为类似的优异的光谱学特征，且其存在天然

大畸变的配位八面体环境，有助于放宽宇称选律

而改善 Mn4+激活的荧光粉普遍存在的吸收率低、

量子效率低和荧光寿命过长的问题。且氟化物型

氟氧化物荧光粉相对氟化物荧光粉，可能具有更

好的化学稳定性，因而在提高荧光粉抗湿性方面

具有潜在优势，有望解决目前商用氟化物荧光粉

存在的抗湿性差的问题，具有广阔的应用前景和

研究价值。

针对目前的研究现状，还存在着如下几个问

题亟待解决：

（1）目前 Mn4+激活氟氧化物荧光粉的研究主

要集中在了不等价取代半径相对较大、电荷数相

对较高的过渡金属阳离子，如 W6+、Mo6+、Nb5+和

Ta5+等方向，对于取代半径相对较小、电荷数相对

较低的主族金属阳离子如 Al3+、Ga3+、Ge4+等，以及

等价取代等方向的研究报道尚且较少，难以实现

系统的研究与分析，形成系统性的认识。开展这

些方向的实验，制备出相应的荧光粉开展系统性

的研究，是未来研究的一个重要方向。

（2）当前报道的氟氧化物荧光粉的热猝灭性

能普遍偏差，大都还不能满足 WLED 的需求，这可

能与其 4T2 能级位置较低导致其声子辅助传递的

激活能较低有关，也可能与其普遍存在的不等价

取代导致在晶体中大量引入的缺陷有关。如何解

决这一问题将是未来工作的重点。目前的研究表

明，减少荧光粉晶体结构中的缺陷、提高荧光粉中

心离子配位八面体微观结构的刚度对提高氟氧化

物荧光粉热猝灭性能有积极作用。

（3）目前确定的各荧光粉中 Mn4+的掺杂机制

和所处的微观结构，很多都缺乏进一步的实验数

据的支持，很多并不能很好地解释其出现的种种

现象。截至目前，更多的实验数据倾向于 Mn4+的

配位八面体是[MnF6]或[MnO6]，很少有足够的证据

支持 [MnOxF6-x]八面体的存在。这将不利于从理

论上分析和理解氟氧化物荧光粉的结构与发光性

能的联系。因此，确定各荧光粉中 Mn4+的掺杂机

制和所处的微观结构，并找到 [MnOxF6-x]配位八面

体存在的证据对于目前阶段的研究来说非常

重要。

（4）虽然目前有一些文献报道了氟氧化物荧

光粉的抗湿性能要高于相应的氟化物荧光粉，展

现了氟氧化物荧光粉在抗湿性方面的潜力，但目

前大多数文献在这一方面缺乏报道；且有一些文

献指出其抗湿性方面的表现仍不尽如人意，还有

待提高 [2-3]。因此，开展氟氧化物荧光粉抗湿性方

面的研究工作将是接下来的一个重要方向。

（5）目前已报道的氟氧化物荧光粉还普遍存

在着内外量子效率不高的问题，许多文献也缺乏

在量子效率方面的研究报道。因此，测试氟氧化

物荧光粉的量子效率，找出量子效率与荧光粉结

构之间的联系，并设法得到一种高量子效率的氟

氧化物荧光粉将是未来工作的又一重点方向。

（6）和氟化物荧光粉一样，氟氧化物荧光粉也

仍存在着制备过程中对 HF 的依赖问题，无法适

应新时代绿色工艺的要求 [22, 25, 64]。如何减少制备

过程中 HF 的使用，或者开发无 HF 的制备方法，

将是氟氧化物荧光粉研究的一个热点。

（7）目前氟氧化物荧光粉抗热猝灭性能和荧

光寿命存在较为明显的负相关关系 [37]。为了实现

其在高刷新率背光显示领域的应用，如何同时实

现荧光粉的抗热猝灭的提升和荧光寿命的缩短将

是未来氟氧化物荧光粉研究的一个难点。

（8）近年来，基于已有的荧光粉体系开发的有

机 -无机杂化的荧光粉展现出了十分优异的抗水

解和热猝灭性能 [65-66]。开发性能优异的有机-无机

杂化的氟氧化物将是未来一个新的研究方向。

总之，Mn4+激活氟氧化物荧光粉在室内照明、
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背光显示等领域具有非常巨大的潜力，有望在未

来取代目前主流的稀土金属氮氧化物和 KSF 等红

粉，成为新一代的 WLED 商用荧光粉 [67]。

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. 20230098.
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