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Mn4+激活氟化物荧光粉水解劣化评价方法
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摘要： 水解劣化是限制 Mn4+激活氟化物红光荧光粉广泛应用的主要障碍之一。科学表征 Mn4+激活氟化物荧

光粉的水解劣化行为，对于深入理解其劣化机制、开发耐水解劣化性更优的氟化物荧光粉具有重要意义。本

文对 Mn4+激活氟化物荧光粉水解劣化的评价方法进行了总结，分为荧光强度/荧光量子效率方面的表征（浸水

劣化、双 85 劣化、水煮劣化或水热劣化前后的荧光强度或荧光量子效率测试）、颗粒表面 Mn 价态方面的表征

（漫反射光谱测试、XPS 测试）、荧光粉溶解特性方面的表征（水解后溶液的 pH 测试、溶液电导率测试）等方面。

结合具体研究实例，介绍各种评价方法的特点并分析其优缺点，最后对如何科学评价氟化物荧光粉水解劣化

行为进行展望。
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Abstract： Hydrolytic degradation is one of the main obstacles limiting the widespread application of Mn4+-activated 
fluoride red phosphors.  Accurate characterization of the hydrolytic degradation behavior of Mn4+-activated fluoride 
phosphors is crucial for a deeper understanding of their degradation mechanisms and for developing fluoride phos⁃
phors with superior hydrolytic resistance.  This review summarizes the methods for evaluating the hydrolytic degra⁃
dation of Mn4+-activated fluoride phosphors， which are categorized into characterization of luminescence intensity/
quantum efficiency （testing the luminescence intensity and quantum efficiency before and after treatment such as 
immersing in water， treating under 85 ℃/85% relative humidity condition， treating in boiling water， or treating in 
hydrothermal condition）， characterization of Mn valance on the particle surface （diffuse reflectance spectroscopy 
and X-ray photoelectron spectroscopy）， and characterization of the dissolution properties of the phosphor （pH 
testing and conductivity testing of the solution after hydrolysis）.  By presenting specific examples， this review intro⁃
duces the characteristics of various evaluation methods， analyzes their advantages and disadvantages of each method， 
and finally provides a perspective on how to scientifically evaluate the hydrolytic degradation behavior of fluoride 
phosphors.
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1　引  言

近年来，白光发光二极管（LED）已成为液晶

显示屏的主流背光源。以 K2SiF6∶Mn4+为代表的

Mn4+激活氟化物荧光粉，其发光峰来自于 ν6/ν4/ν3
振动模式，以 630 nm 为主峰，包含 6 个斯托克斯

和反斯托克斯发光峰，每个峰的半高宽都很窄，

应用于液晶显示白光 LED 背光源时可实现广色

域显示 [1-3]；但其极易水解劣化，严重影响长期使

用寿命 [4]。

2022 年，我们对表面包覆等多种可有效提高

氟化物红粉耐水解劣化性能的方法进行了总

结 [5]，同时注意到，在证明其耐水解劣化性能提高

时，不同文献分别采取了不同的测试评价手段。

那么，具体有哪些评价方法?其可靠性与优缺点怎

么样？本文对比综述这些方法，将其归纳为荧光

强度/荧光量子效率方面的评价、颗粒表面 Mn 价

态方面的评价、荧光粉溶解特性方面的评价；结合

具体研究实例，分析其优缺点，最后对如何科学准

确地评价氟化物荧光粉的水解劣化行为进行

展望。

2　氟化物荧光粉水解劣化评价方法

2. 1　荧光强度/荧光量子效率方面的表征

2. 1. 1　浸水劣化后测试荧光强度变化

测试荧光粉浸水后荧光强度的变化这一方法

被很多论文采用，可以直观地表现荧光粉的水

解劣化进程，比较其耐水解劣化性的优劣。如图

1（a）、（b）所示，Huang 等 [6]将 0. 15 g K2TiF6∶Mn4+@ 
K2TiF6 和 K2TiF6∶Mn4+ 荧 光 粉（Mn4+ 掺 杂 量 均 为

7. 00%）分别浸入 3 mL 水中，可以看到 K2TiF6∶
Mn4+在浸入水中 5 min 后迅速从淡黄色转变为棕

色，而具有核壳结构的 K2TiF6∶Mn4+ @K2TiF6 在浸

水 300 min 后体色仍保持黄色。图 1（c）给出了样

品浸水不同时间后荧光强度的变化，可以看到由

于颗粒表面不含 Mn4+ 的 K2TiF6 包覆层的存在，

K2TiF6∶Mn4+ @K2TiF6 的 发 光 强 度 保 持 得 更 好 。

2019 年，Jiang 等 [7]在 K2SiF6∶Mn4+表面生长了一层

基质自包覆层，得到 K2SiF6∶Mn4+@K2SiF6 荧光粉，

将其与未包覆处理的荧光粉浸入水中观察体色和

荧光强度的变化。如图 2（a）、（b）所示，K2SiF6∶
Mn4+@K2SiF6 在浸水 4 h 后几乎没有颜色变化，而

K2SiF6∶Mn4+则迅速由黄色变为浅棕色，4 h 后变为

深棕色。同时，测量浸水后荧光粉的荧光强度（图

2（c）），未包覆的荧光粉在浸水 4 h 后保持 38% 的

初始发射强度，而包覆后的荧光粉保持了 82%。

2. 1. 2　高温高湿处理后测试荧光强度变化

采用高温高湿处理来表征水解劣化性能是将

荧光粉置于高温高湿试验箱中，在双 85（85 ℃高温

以及 85% 相对湿度）条件下进行劣化。2015 年，

Nguyen 等 [8]报道了用烷基磷酸酯包覆氟化物荧光

粉，采用双 85 实验来表征其耐水解劣化性能。图

3（a）为双 85 试验箱，将包覆前后的 K2SiF6∶Mn4+置

于该试验箱老化一个月，期间间隔记录其量子效

率的变化（测试装置见图 3（b））。图 3（c）、（d）分

别给出劣化实验中荧光粉的相对内量子效率和相

对外量子效率随时间的变化，可见在双 85 条件

下，包覆烷基磷酸酯后荧光粉的耐水解劣化性能

明显提升。

图 1　K2TiF6∶Mn4+@K2TiF6（KTF∶Mn4+@KTF）（a）和 K2TiF6∶
Mn4+（KTF∶Mn4+）（b）浸水后不同时间的照片；（c）两

者浸水后发光强度随时间的变化［6］

Fig. 1　Photographs of K2TiF6∶Mn4+ @K2TiF6 （KTF∶Mn4+ @ 
KTF）（a） and K2TiF6∶Mn4+（KTF∶Mn4+ ）（b） im⁃
mersed in deionized water（3 mL） for various dura⁃
tions. （c）Photoluminescence intensity of KTF∶Mn4+ 
and KTF∶Mn4+@KTF as a function of time in water［6］
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2. 1. 3　高温水煮处理后测试荧光强度变化

2019 年，Jiang 等 [9]采用水煮方式进行劣化评

价。将经 H2C2O4处理过的 Rb2SnF6∶Mn4+荧光粉与

硅胶混合得到的荧光粉片水煮不同时间（0，30，
60，120，180 min），水煮劣化后，将样品冷却至室

温测试荧光强度。如图 4 所示，水煮劣化 180 min

后，复合样品仍能保持初始发光强度的 98%，这是

因为 H2C2O4 处理后在荧光粉表面形成了一层无

Mn4+的 Rb2SnF6 保护层 [9]。 2021 年，Wan 等 [10]报道

采用表面再结晶策略制备表面不含 Mn4+的 K2SiF6∶
Mn4+荧光粉，也采用水煮方式进行加速劣化评价

且直接将荧光粉粉体置于沸水中进行劣化。水煮

图 2　K2SiF6∶Mn4+（a）和 K2SiF6∶Mn4+@K2SiF6（b）浸水不同时间的照片及两者浸水后的发光强度变化（c）［7］

Fig. 2　Photographs of K2SiF6∶Mn4+（a） and K2SiF6∶Mn4+ @K2SiF6（b） after immersing in water for different time. （c）Traces of 
the luminescence intensity of K2SiF6∶Mn4+ and K2SiF6∶Mn4+@K2SiF6 after immersing in water［7］

图 3　（a）在 85 ℃和 85% 相对湿度条件下进行劣化测试的试验箱；（b）用于测量荧光量子效率的积分球和光谱仪；460 nm
激发下测量劣化过程中样品的内量子效率（c）和外量子效率（d）变化。  （c）、（d）中的样品 a~d 表示包覆不同有机磷

酸酯浓度的样品：0.00 m、0.01 m、0.05 m 和 0.10 m［8］

Fig. 3　（a）The equipment for the aging tests at 85 ℃ and 85% humidity conditions. （b）The integrating sphere and spectroradi⁃
ometer used for measuring the quantum efficiency. The variations of the internal（c） and external（d） quantum efficiency
（IQE and EQE） values of the samples measured after aging under 460 nm light irradiation. The samples a to d in （c）-
（d） indicate those coated with various organophosphate concentrations： 0.00 m， 0.01 m， 0.05 m and 0.10 m［8］
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20 min 后，未处理的 K2SiF6∶Mn4+的荧光强度降低

至初始荧光强度的 25%，而经过优化处理的样品

因在其表面再结晶形成了表面减 Mn 层而可保持

初始荧光强度的 96%。

2. 1. 4　水热反应老化实验测试荧光量子效率变化

2020 年，Zhou 等[11]制备了 K2SiF6∶Mn4+荧光单

晶，为评价其耐水解劣化性，参考 Zhu 等[12]用水热

反应评价 (Sr,Ca)AlSiN3∶Eu2+水解劣化行为的方法，

也用水热反应评价所制备单晶的水解劣化性能。

将 0. 4 g 样品加入到 5 mL 玻璃瓶中，然后放进含

5 mL 水的反应釜内在 160 ℃进行水热反应劣化。

如图 5所示，12 h水热劣化后，K2SiF6∶Mn4+(3 d)晶体

（生长了 3 d）和 K2SiF6∶Mn4+(1 d)晶体（生长了 1 d）的

荧光强度虽有下降，但仍能保持初始强度的 79. 7%
和 63. 5%；与之相反，K2SiF6∶Mn4+商业粉体（KSFM-

CP）和 K2SiF6∶Mn4+自制粉体（KSFM-P）几乎完全劣

化而呈深棕色。这表明，K2SiF6∶Mn4+荧光晶体相比

于其粉体具有更优的耐水解劣化性能，这得益于大

尺寸晶体比粉体的缺陷浓度降低、比表面积减小。

2. 2　颗粒表面 Mn价态方面的表征

2. 2. 1　漫反射光谱测试

当荧光粉发生水解劣化时，其所含 Mn4+离子

将发生价态改变，这种价态改变可用漫反射光谱

和 X 射线光电子能谱表征。2021 年，Zhou 等[13]报

道 Cs2NbOF5∶Mn4+具有比商业 K2SiF6∶Mn4+更好的

耐湿性。将两者浸水不同时间后测试漫反射光

谱，如图 6。Cs2NbOF5∶Mn4+的漫反射光谱随浸水时

间延长几乎未变；而 K2SiF6∶Mn4+浸水前后的漫反

射光谱发生了显著变化，浸水 30 min 后 Mn4+的特

图 4　（a）日光下 Rb2SnF6∶Mn4+/硅胶复合材料的照片；（b）~（f）其水煮劣化 0，30，60，120，180 min 后在紫外光照射下的照

片，每个图右上方所列百分比表示老化相应时间后发光强度的保持比例［9］

Fig. 4　（a）Photographs of the Rb2SnF6∶Mn4+/silicone composite under daylight. （b）−（f）Rb2SnF6∶Mn4+/silicone composite aging 
in boiling water for 0， 30， 60， 120， 180 min under UV illumination. The luminescence intensity as a percentage is list⁃
ed at the top of each figure［9］

图 5　KSFM-3 d 晶体、KSFM-1 d 晶体、KSFM-CP 荧光粉、

KSFM-P 荧光粉在 160 ℃水热釜中老化 12 h 的荧光

强度变化，插图为老化 12 h 后的照片［11］

Fig. 5　Photoluminescence intensity of KSFM-3 d（K2SiF6∶
Mn4+ crystals growth for 3 d）， KSFM-1 d（K2SiF6∶
Mn4+ crystals growth for 1 d）， KSFM-CP（K2SiF6∶
Mn4+ commercial powder） and KSFM-P（self-pre⁃
pared K2SiF6∶Mn4+ phosphor） after aging in hydro⁃
thermal autoclave with a temperature of 160 ℃ for cu⁃
mulative time of 12 h. The insets show the phosphor 
images after being aged in autoclave for 12 h［11］
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征吸收带（位于紫外光区和蓝光区的 4A2→4T1/4T2
跃迁吸收带）即消失，只可见对应于其他价态锰离

子（如 Mn3+）的一条宽吸收带，表明其所含锰离子

发生了价态改变。因这种改变是荧光粉中[MnF6]2−

基团发生了水解反应使 Mn4+发生不可逆的价态改

变所致，因此可反映荧光粉耐水解劣化的能力。

2. 2. 2　XPS 测试

X射线光电子能谱（XPS）可提供材料表面几纳

米范围内元素的组成、化学状态等信息。2020年，

Liu等[14]将 K2SiF6∶Mn4+在草酸溶液中浸泡，在其表面

形成一层无 Mn 层来提升耐水解劣化性能。采用

XPS测试颗粒表面的元素分布，如图 7所示，劣化后

的荧光粉（D-KSFM）表面因存在含 Mn 氧化物和羟

基氧化物而检测到比原始荧光粉（O-KSFM）更强的

图 6　Cs2NbOF5∶Mn4+（a）和 K2SiF6∶Mn4+（b）浸水不同时间后的漫反射光谱［13］

Fig. 6　Diffuse reflection spectra of Cs2NbOF5∶Mn4+（a） and K2SiF6∶Mn4+（b） phosphors before and after immersion in deionized 
water for different time［13］

图 7　（a）O-KSFM、D-KSFM和 R-KSFM的 XPS图谱；各图谱在 Mn 2p处的区域放大图：（b）O-KSFM，（c）D-KSFM，（d）R-KSFM［14］

Fig. 7　X-ray photoelectron spectra（a） and enlarged Mn 2p spectra of O-KSFM（original K2SiF6∶Mn4+）（b）， D-KSFM（degraded 
K2SiF6∶Mn4+）（c） and R-KSFM（restored K2SiF6∶Mn4+）（d）［14］
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Mn信号；而草酸浸泡后的样品（R-KSFM）表面几乎

未检测到 Mn的信号，证实了 K2SiF6防水层的形成。

在诸多采用还原性溶液浸泡荧光粉处理以提高其

耐水解性能的报道[15-16]中，均采用 XPS 表征来证明

少 Mn 表层的形成；因水解时的劣化主要来自于

Mn4+离子的还原变价，所以荧光粉颗粒表层 Mn 含

量减少或完全去除将预期显著提高其耐水解劣化

性能，而 XPS 对颗粒表面 Mn 含量的检测可间接反

映该荧光粉耐水解劣化能力。

2. 3　荧光粉溶解特性方面的表征

2. 3. 1　水解后溶液的 pH 测试

2019 年 ，Zhou 等[17] 测 试 K2XF6∶Mn4+（X=Ti/Si/ 

Ge）、K2MnF6以及 K2XF6基质浸水后溶液 pH 的变化

来评价其耐水解性。如图 8（a），待测荧光粉、

K2MnF6及基质浸入水中 30 min 后，将 pH 试纸浸入

溶液，可见所有样品的试纸颜色皆变为红色，这是

因为上述氟化物在水中溶解导致溶液偏酸性。进

一步，发现不同氟化物基质和荧光粉的 pH 变化速

率存在差异。如图 8（b）、（c），K2XF6∶Mn4+（X=Ti/Si/
Ge）和 K2XF6浸水后皆需 15 min来达成水解平衡（此

时 pH=3~4），时间都长于 K2MnF6 达到水解平衡所

需时间。pH 变化速率从侧面反映了其水解速率，

而具有较低溶解度的基质材料其水解速率也相对

较慢，也常常表现出更加优异的耐潮解劣化性能。

2. 3. 2　水解后溶液的电导率测试

2017 年，Arunkumar 等 [18]对比测试了 K2SiF6∶
Mn4+与 K2SiF6∶Mn4+-OA 荧光粉在浸入水中后所

得溶液的离子电导率随时间的变化。如表 1 所

示，浸水 14 d 后，K2SiF6∶Mn4+-OA 对应溶液的离

子电导率值增加了约 1%，增幅几乎可忽略，而

未处理的 K2SiF6∶Mn4+对应溶液的离子电导率大

幅增加（增加了约 28%），表明疏水 OA 层包覆可

有 效 钝 化 K2SiF6∶Mn4+ 从 而 提 高 耐 潮 解 劣 化

性能。

图 8　（a）K2XF6∶Mn4+（X=Ti/Si/Ge）、K2MnF6和 K2XF6浸水 30 min 后的照片；（b）K2XF6∶Mn4+和 K2MnF6浸水后所得溶液 pH 的

变化；（c）K2XF6和 K2MnF6浸水后所得溶液 pH 的变化［17］

Fig. 8　（a）Photographs of K2XF6∶Mn4+（X = Ti， Si， Ge）， K2MnF6 and K2XF6 after being soaked in water for 30 min. The time de⁃
pendence of pH values of K2XF6∶Mn4+ and K2MnF6（b）， and K2XF6 and K2MnF6 related solutions（c）［17］

表 1　KSF与 KSF-OA样品的离子导电率［18］

Tab. 1　Ionic conductivity of KSF and KSF-OA samples［18］

样品

K2SiF6∶Mn4+

K2SiF6∶Mn4+-OA

浸泡 1 d 后的离子电导率/（mS·m-1）
140
160

浸泡 14 d 后的离子电导率/（mS·m-1）
180
162

增幅/%
28. 5
1. 2

注： 去离子水的离子电导率为 0.2 mS/m。
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3　总结与展望

表 2 对上述评价氟化物荧光粉水解劣化的方

法进行对比总结。浸水劣化测试简单易行，是文

献中采用最多的评价方法，双 85、水煮和水热处

理等是浸水劣化的加速劣化形式。浸水劣化时，

不但可以直观记录荧光粉劣化过程中发光强度的

变化，还可以表征水溶液物化性质的改变，如 pH、

离子电导率等。但采用浸水劣化评价时，不同文

献中的测试设备和测试参数（如水固比）差异很

大。荧光粉在浸水劣化实验中沉在水底，荧光粉

与水接触的上表面先劣化变棕，因此激发光照射

荧光粉的位置（如底部或中间位置）以及光谱仪探

测器（如光纤探头）相对于荧光粉的位置不同时，

将得到不同的测试结果。Zhou 等 [17]推荐如图 9 所

示装置测试荧光粉劣化过程中荧光强度的变化，

激发光源用稳压电源供电，可解决长时间测试时

激发光源强度的稳定性问题；激发光源相对于比

色皿、光纤相对于积分球的位置都予以固定，可解

决前述主观误差问题；再采用相同的水固比和室

内温度，所得不同荧光粉在浸水劣化时荧光强度

随时间的变化的可比性将大大提高。

有研稀土新材料股份有限公司等单位起草

的、自 2022 年 5 月 1 日起实施的 GB/T 40563—

2021《氟化物红色荧光粉》对氟化物荧光粉的高温

高湿测试做出如下规定，即 85 ℃、相对湿度 85%
和 60 ℃、相对湿度 90% 两种测试，分别要求亮度

变化率小于 8% 和 5%。尽管该标准并非国际标

准，但将一定量荧光粉在表面皿中铺开、在高温高

湿烘箱中劣化后测试亮度的评价方法，可直观对

比样品整体的劣化程度；与浸水测试相比，主观误

差更小，同时考虑了湿度和温度的影响，相关研究

可采用该评价方法。

4　结  论

目前常用浸水处理、高温高湿处理、水煮处

理、水热处理、漫反射光谱与 XPS 测试、水解后溶

液 pH 与电导率测试等八种方法，直接或间接地

评价氟化物荧光粉水解劣化行为。各方法评价

表 2　Mn4+激活氟化物荧光粉水解劣化的评价方法

Tab. 2　Methods for evaluating the hydrolytic degradation of Mn4+-activated fluoride phosphors
分类

劣化前后荧光强

度/荧光量子效率

方面的表征

颗粒表面 Mn 价

态方面的表征

荧光粉溶解特性

方面的表征

方法

（1）浸水处理

（2）高温高湿处理

（3）高温水煮处理

（4）水热处理

（1）漫反射光谱

（2）XPS 测试

（1）测试水解后溶

液的 pH
（2）测试水解后溶

液的电导率

具体参数

水固比不定

85 ℃/85% RH
100 ℃水煮

100~200 ℃水热

200~800 nm
范围

Mn 2p 信号在

625~650 eV
范围

测试溶液 pH

测试溶液电导率

优点

直观，操作简单

直观，操作相对简单

可加速劣化过程；不同荧光粉

颗粒间劣化相对均匀

可加速劣化过程

可反映劣化后产物全貌；对颗

粒表面锰离子价态变化敏感

可反映 Mn 离子 2p 轨道结合能

变化；对颗粒表面锰离子含量

变化敏感

操作简单

操作相对简单

缺点

无标准可参考；与水接触面首先劣化；测试

结果受人为因素影响大

荧光粉表层首先劣化；需要恒温恒湿试验箱

对于普通氟化物荧光粉来说，劣化过快

作为辅助评价方法；劣化过程的定性评价

反映耐水解劣化能力的间接表征；只能评估

颗粒表面 4~6 nm 深度信息，且有 0. 1% 的检

测限

作为辅助评价方法

图 9　建议将积分球和光纤光谱仪组合来记录 Mn4+掺杂

氟化物荧光粉劣化时发光强度变化［17］

Fig. 9　Schematic of an apparatus including an integrating 
sphere and a fiber optic spectrometer that is recom ⁃
mended for use to record the photoluminescence in⁃
tensity when evaluating the deterioration on of Mn4+-

doped fluoride phosphors［17］
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过程中所需设备和操作的难易程度差异很大。多

种方法的人为操作影响所致主观误差相对较大。

也需进一步推广国标中所述评价方法的使用。

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.20240214
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