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摘要:
 

由于 Mn离子的发射光谱可与植物光敏色素的吸收光谱重叠,因此其可被应用于植物照明领域中.但
由于 Mn离子的发射光强度较低,使得其在实际应用中受到很大限制;因此,加强掺杂 Mn离子材料的吸收能

力对提高其在植物照明领域中的应用具有重要意义.为此,对近年来掺杂 Mn4+离子和 Mn2+离子荧光粉的发

光特性的相关文献进行了综述,以期为研究具有优良特性的新型植物照明用荧光粉提供参考.
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Abstract:
 

Since
 

the
 

emission
 

spectrum
 

of
 

Mn
 

ion
 

overlaps
 

with
 

the
 

absorption
 

spectrum
 

of
 

phytochrome,
 

it
 

can
 

be
 

applied
 

in
 

the
 

field
 

of
 

plant-lighting.However,
 

due
 

to
 

the
 

low
 

emission
 

intensity
 

of
 

Mn
 

ion,
 

its
 

practical
 

application
 

is
 

greatly
 

limited.Therefore,
 

it
 

is
 

of
 

great
 

significance
 

to
 

enhance
 

the
 

absorption
 

capacity
 

of
 

Mn-doped
 

materials
 

for
 

their
 

application
 

in
 

plant-lighting.In
 

this
 

paper,
 

the
 

luminescence
 

characteristics
 

of
 

Mn4+
 

and
 

Mn2+
 

doped
 

phosphors
 

were
 

reviewed
 

in
 

order
 

to
 

provide
 

reference
 

for
 

the
 

study
 

of
 

new
 

phosphors
 

for
 

plant-lighting
 

with
 

excellent
 

properties.
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0 引言

光作为光合作用的重要能源,是动植物及真菌、藻类等生物生长发育不可缺少的因素[1].研究显示,

光中的蓝光(400~500nm)、远红光(600~700nm)和近红外光(700~800nm)的辐射波长与植物的特

征吸收重叠,因此通过调整这些光照可调控植物的生长发育[2].在目前的植物照明设备中,发光二极管

(LED)因其具有发光颜色可控、功耗低、辐射热低、环境友好等优点成为植物栽培的主要人工光源[3].
在红色发光荧光粉中,目前常用的激活离子有Eu2+、Eu3+、Ce3+、Pr3+和Sm3+等稀土离子,但由于

稀土离子价格昂贵,且以稀土离子作为激活剂时荧光粉中含有的氯化物、氮化物、柠檬酸盐等物质具有

毒性,因此这类荧光粉在实际应用中受到一定的限制.Mn离子作为过渡金属离子,因其能够产生具有
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高量子效率的亮红色发射[4]和多种价态的离子(Mn7+、Mn5+、Mn4+、Mn3+、Mn2+ 等)而受到学者们的

关注[5-9],其中 Mn2+和 Mn4+目前已被作为激活离子应用于植物照明用荧光粉的发光中心[10-11].但是,

大多数由 Mn离子掺杂的荧光粉材料在蓝光区的吸收较弱,甚至难以观察到其吸收峰,因此使得 Mn离

子在实际应用中受到较大限制;所以,研究增强掺 Mn离子材料的吸收能力和提高其发光强度具有重要

意义.为此,本文对近年来有关掺杂 Mn4+和 Mn2+离子的植物照明用荧光粉的文献进行了综述,以为进

一步研究掺 Mn离子荧光粉的实际应用提供参考.

1 Mn离子掺杂的荧光粉及其发光特性

1.1 Mn4+激活的荧光粉及其发光性质

  图1 Mn4+ 掺杂的主体晶体的Tanabe-Sugano图

Mn4+的电子构型为3d3.研究显示,Mn4+ 通常在八

面体配位环境中存在,且当其占据八面体中心或扭曲八面

体中心环境时才可以稳定存在.图1为 Mn4+掺杂的主体

晶体的Tanabe-Sugano能级图[12-14].由图1可知,荧光粉的

深红或远红发射是由Mn4+的2Eg→4A2g 跃迁形成的[15-18].
研究显示,在Ca2InSbO6:Mn4+

 

[19]、CaAl11.9P0.1O19.1:

Mn4+
 

[20]、Sr2YSbO6:Mn4+
 

[21]荧光粉中,Mn4+ 通过取代

基质中的三价阳离子不仅能够使基质的电荷失衡,还会使

主体晶体出现晶格缺陷.在上述荧光粉样品中共掺杂一定

浓度的 Mg2+、Al3+、Ca2+、K+、Li+、Na+等电荷补偿离子

后,不但可以显著提高荧光粉样品的发光强度(见表1)和保持发射光谱的形状,而且还可延长衰减时

间.其原因是:电荷补偿离子进入基质晶格后,其与 Mn4+可形成离子对.组成的离子对可有效替代原晶

格中的三价离子对[22],进而不仅可使主体晶体的电荷达到平衡,还可减少晶体中的晶格缺陷;因此,加

入一定浓度的电荷补偿离子可降低 Mn4+离子2Eg 能级的非辐射能量传递[23-25].

表1 掺杂电荷补偿剂的氧化物荧光粉(激活离子为 Mn4+)

荧光粉样品 Mn4+取代的离子 电荷补偿离子 强度比/% 参考文献

Ca2InSbO6:Mn4+ Sb3+ Li+/Rb+ 151/125 [19]

CaAl11.9P0.1O19.1:Mn4+ Al3+ Li+/Na+/K+ 205/255/187 [20]

Sr2YSbO6:Mn4+ Sb5+ Li+ 168 [21]

Ca2GdTaO6:Mn4+ Ta5+ Mg2+/Li+/Na+/K+ 134/131/120/144 [26]

Sr2YTaO6:Mn4+ Ta5+ Mg2+/Ca2+/Na+/Li+ 300/147/127/200 [27]

Y3Al5O12:Mn4+ Al3+ Mg2+/Be2+/Sr2+/Ba2+ 1014/450/221/350 [28]

CaAl12O19:Mn4+ Al3+ Mg2+,Bi3+ 250 [29]

Ca3Al4ZnO10:Mn4+ Al3+ Mg2+ 182 [30]

LaAlO3:Mn4+,Bi3+ Al3+ Ca2+ 218 [31]

BaLaMgTaO6:Mn4+,Bi3+ Ta5+ Ca2+ 201 [32]

Sr3LiSbO6:Mn4+ Sb5+ Ca2+ 160 [33]

ZnTiO3:Eu3+,Mn4+ Zn2+ Al3+ 164 [34]

NaLaMgWO6:Mn4+ W6+ Al3+ 177 [35]

研究显示,通过加入助熔剂也可提高荧光粉样品的发光强度.其原因是:高温会降低荧光粉样品的

发光效率和稳定性(因球磨会使荧光粉样品的颗粒形状变得不规则,且还会损伤晶体的结构),而加入助

熔剂可使实验原料在低温下即可熔化成液相,同时也可使助熔剂快速进入到结晶位点,进而提高样品的

结晶度.研究显示:在CaAl12O19:Mn4+
 

[29]、Ba2LaSbO6:Mn4+
 

[36]和Ba2YTaO6:Mn4+
 

[37]等荧光粉中添
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加适量的H3BO3(熔点约为169℃)可显著提高荧光粉的发光强度(见表2),但H3BO3 过量会使荧光粉

产生晶格畸变,从而降低荧光粉的发射强度.例如:在Li2Mg3TiO6:Mn4+
 

[38]、Ba2YTaO6:Mn4+
 

[37]和

La2MgTiO6:Mn4+
 

[39]等荧光粉中,加入LiF或LiCl(熔点分别约为848℃和630℃)不仅可使荧光粉的

粒径变得更加均匀和光滑,而且Li+离子还可在上述荧光粉起到补偿电荷的作用(见表2).但由于LiF
和LiCl的价格远高于H3BO3 的价格,且具有腐蚀性,因此目前常用的助熔剂为H3BO3.

表2 掺杂助熔剂的氧化物荧光粉(激活离子为 Mn4+)

荧光粉样品 助熔剂 强度比/% 参考文献

 CaAl12O19:Mn4+ H3BO3 250 [29]

 Ba2LaSbO6:Mn4+ Dy3+/H3BO3 129/121 [36]

 Li2Mg3TiO6:Mn4+ LiF 167 [38]

 Ba2YTaO6:Mn4+ H3BO3/LiF 420/610 [37]

 La2MgTiO6:Mn4+ LiCl - [39]

1.2 Mn2+激活的荧光粉及其发光性质

  图2 Mn2+ 掺杂的主体晶体的Tanabe-Sugano图

Mn2+的电子构型为3d5.研究显示,当 Mn2+ 的配位

数为4时,其发射光谱通常为绿色发射或黄色发射;当

Mn2+的配位数为7~9时,其发射光谱通常在黄色发射和

红色发射的区间内[40].图2为 Mn2+ 掺杂的主体晶体的

Tanabe-Sugano能级图.由图2可以看出:Mn2+易于产生
4T1g(4G)→6A1g(6S)跃迁或4T1g(4G)→2T2g(2I)跃迁,因

此掺杂 Mn2+的荧光粉会产生不同颜色的发射.

Ce3+和 Mn2+的能量传递过程如图3所示:在紫外光

的激发下,电子从2F5/2 基态激发到Ce3+的5d 激发态,并

将能量非辐射性地弛豫到5d 激发态中的最低激发态.其

中:一部分能量通过辐射跃迁从最低激发态跃迁到2F7/2 和2F5/2 能级,因此Ce3+在360~575nm波长

范围内的发射光为蓝光.另一部分能量通过非辐射弛豫传递给 Mn2+的4E(4D)能级,并将能量非辐射性

地弛豫到4T1(4G)能级;然后能量再从4T1(4G)能级向6A1(6S)能级进行辐射跃迁,因此 Mn2+在575~

800nm波长范围内的发射光为弱红光.目前,利用上述原理制备的荧光粉样品有Na4CaSi3O9:Mn2+,

Ce3+
 

[40]、Ca3Y(GaO)3(BO3)4:Ce3+,Mn2+,Tb3+
 

[41]、Ca3Al2Ge3O12:Mn2+,Ce3+
 

[42]、M2BaMgSi2O8:

Mn2+,Ce3+
 

[43]、LaPO4:Mn2+,Ce3+
 

[44]、Na3YSi3O9:Mn2+,Ce3+
 

[45]、MgY2Al4SiO12:Mn2+,Ce3+
 

[46]等.
研究显示,由于Eu2+的5d 激发态和 Mn2+的4T1 激发态之间的能级值相似,因此Eu2+和 Mn2+之

间也能够发生能量传递.如图4所示:当Eu2+被激发时,电子首先从4f 基态被激发到5d 激发态,然后

再被非辐射性地弛豫到5d 激发态中的最低激发态,其中一部分能量通过辐射过程自发地回到基态,另

一部分能量转移到了 Mn2+的4T2g(4G)激发态.研究还显示,Eu2+掺入到基质时可使晶体产生缺陷,并

由此可大大增强荧光粉的热稳定性[47](其原因是升温可使陷阱中的能量获释并形成复合发光).目前,

利用上述原理制备的荧光粉样品有Na2Mg2Si6O15:Eu2+,Mn2+
 

[47]、Ca8ZnLu(PO4)7:Mn2+,Eu2+
 

[48]、

(Ba0.9Sr0.1)9Lu2Si6O24:Mn2+,Eu2+
 

[49]、Ca19Zn2(PO4)14:Mn2+,Eu2+
 

[50]等.
除了Ce3+、Eu2+可以显著增强 Mn2+在晶体中的发光强度外,其他一些离子也可以作为敏化剂与

Mn2+ 共 掺,如 NaSrB5O9:Mn2+,Dy3+
 

[51]、CaZnOS:Mn2+,Pr3+
 

[52]、Ba9La2Si6O24:Mn2+,Bi3+
 

[53]、

SrZn2(PO4)2:Mn2+,Nd3+
 

[54]、SrMgGe2O6:Mn2+,Sm3+
 

[55]等.上述文献的相关研究成果见表3.
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图3 Ce3+ 和 Mn2+ 的能级示意图及其能量传递过程 图4 Eu2+ 和 Mn2+ 的能级示意图及其能量传递过程

表3 掺杂敏化剂的氧化物荧光粉(激活离子为 Mn2+)

荧光粉样品
敏化
离子

能量传递
效率/%

参考
文献

Ca3Al2Ge3O12:Mn2+ Ce3+ 88.00 [42]

M2BaMgSi2O8:Mn2+ Ce3+ - [43]

LaPO4:Mn2+ Ce3+ 0.83 [44]

Na3YSi3O9:Mn2+ Ce3+ 91.90 [45]

MgY2Al4SiO12:Mn2+ Ce3+ - [46]

Na2Mg2Si6O15:Mn2+ Eu2+ - [47]

Ca8ZnLu(PO4)7:Mn2+ Eu2+ 65.55 [48]

荧光粉样品
敏化
离子

能量传递
效率/%

参考
文献

(Ba0.9Sr0.1)9Lu2Si6O24:Mn2+ Eu2+ 56.70 [49]

Ca19Zn2(PO4)14:Mn2+ Eu2+ 89.30 [50]

NaSrB5O9:Mn2+ Dy3+ - [51]

CaZnOS:Mn2+ Pr3+ - [52]

Ba9La2Si6O24:Mn2+ Bi3+ 63.10 [53]

SrZn2(PO4)2:Mn2+ Nd3+ - [54]

SrMgGe2O6:Mn2+ Sm3+ - [55]

1.3 Mn2+/Mn4+共存的荧光粉及其发光性质

目前,在荧光粉中实现 Mn4+与 Mn2+共存的方法主要有两个.一是采用晶体工程方法(crystal-site
 

engineering
 

approach),即通过掺杂其他离子调控晶体中的特殊配位环境,使 Mn离子进入不同晶体位

点,从而控制 Mn离子的氧化状态[56-57].例如在对 MgxB2O4(B=Al,Ga;x=
 

0.8,1.0,1.5)的研究中[58],

学者们利用晶体工程方法成功地实现了Mn2+和Mn4+共存.其研究显示:当MgO的掺杂量(x=0.8)较
少时,Mn2+更倾向于占据四面体的A位,以补偿 Mg2+的不足;同时,过量的B离子(B=Al,Ga)也会抑

制 Mn4+对B位的替代,所以掺杂少量镁的荧光粉样品中只显示 Mn2+的特征发射(绿色发射).当 MgO
的掺杂量(x=1.5)过量时,Mn4+ 倾向于占据八面体的B位(以平衡B位离子的缺乏);同时,过量的

Mg2+(在四面体A位)会抑制 Mn2+的取代.其原因是 Mg2+可对 Mn4+起到补偿电荷的作用(B位的离

子对(Al3+-Al3+或Ga3+-Ga3+)被 Mn4+-Mg2+取代),所以掺杂过量镁的荧光粉样品中只显示 Mn4+的

特征发射(红色发射)[59-66].
二是通过制备多相荧光粉使 Mn2+和 Mn4+实现共存(在多相荧光粉的制备过程中,通过替换基质

内的部分元素可弥补在制备多相荧光粉过程中出现的重吸收问题)[67-69].如对 Mn2+:BaAl12O19-Mn4+:

SrAl12O19 荧光粉进行研究显示[70],[AlO4]四面体和[AlO6]八面体同时存在于BaAl12O19 基质中,且

Mn离子取代了Al离子的晶格格位.由于BaAl12O19 基质中有瑞丁格尔缺陷(Reidinger
 

defect),所以

Mn在其中显示出了自还原特性,即Mn4+被还原为Mn2+;因此,Mn在BaAl12O19 基质中的稳定价态是

二价.而在SrAl12O19 基质中,由于该基质不存在瑞丁格尔缺陷,所以 Mn在SrAl12O19 基质中的稳定价

态是四价.因此,Mn2+和 Mn4+可以在BaAl12O19-SrAl12O19 固体熔液中共存.
有学者运用上述两种方法还研究了LiAl5O8:Mn2+,Mn4+

 

[71]和ZnAl2O4:Mn2+,Mn4+
 

[72]等荧光

粉.但研究显示,目前只有少数几种荧光粉基质才能使 Mn2+和 Mn4+共存,因此对该类型荧光粉的基质

材料需进一步研究.
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2 结论及展望

对上述文献进行综述表明:目前,提高 Mn离子掺杂荧光粉的发射强度主要有以下几种途径:①在

由 Mn4+激活的氧化物荧光粉中,离子的取代会造成电荷失衡和出现晶格缺陷,进而会导致辐射跃迁效

率降低;为此,可在荧光粉基质中通过添加电荷补偿剂来平衡电荷,以此提高荧光粉的发光强度和延长

其发光衰减时间.另外,还可以在荧光粉的制备过程中通过共掺助熔剂(一般使用 H3BO3)来提高样品

的结晶度,进而提高荧光粉的发光性能.②在由 Mn2+ 激活的氧化物荧光粉中,由于 Mn2+ 中的3d-3d
跃迁是自旋禁止跃迁,所以需要共掺敏化剂来增强 Mn2+ 在蓝光区域的吸收.常见的敏化剂有Ce3+、

Eu2+等.③利用晶体位点工程方法或者通过制备多相荧光粉可实现通过调控不同价态 Mn离子的含量

来调控荧光粉的发光颜色,如 MgB2O4:Mn2+,Mn4+和BaAl12O19-SrAl12O19:Mn2+,Mn4+等.
在今后的研究中:一是应加强对植物照明的研究,即通过利用相关理论方法不断提高植物照明用荧

光粉的光照强度和增加其发光颜色,使其能够适用于不同植物的照明需求.二是加强对植物照明荧光粉

的量子产率(量子产率为光量子在光化学反应中的利用率)研究,以此通过减少非必要的光排放来节约能

源,如研制低功耗和高效率的植物照明LED.另外,提高植物照明应用的关键因素还包括荧光粉的内、外

量子效率和荧光寿命等因素,但目前针对这些方面的研究相对较少,因此也应加大对这些因素的研究.
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