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调控 Al2O3 晶型控制 MgAl2O4:Mn4+荧光粉中 Mn 价态研究 

王兆武 1, 姬海鹏 1, 王飞翔 1, 侯星慧 1, 易莎莎 1, 周 颖 1, 陈德良 1,2 
(1. 郑州大学 材料科学与工程学院, 郑州 450001; 2. 东莞理工学院 材料科学与工程学院, 东莞 523830)  

摘 要: Mn4+激活红光荧光粉是白光半导体发光二极管(wLEDs)领域当前研究热点之一。Mn4+离子 2E→4A2 跃迁在铝

酸盐中的最短发光波长是在 MgAl2O4中实现的 651 nm 发光, 由于其结构中含有形成四面体或八面体配位的两种阳

离子格位(Mg2+/Al3+), 易造成所掺杂锰元素存在多种价态(+2/+4/+3 等)。本研究通过改变起始原料中 Al2O3 的晶型

(γ/α 比例)及退火处理来调控锰离子在 MgAl2O4 晶格中的占据格位, 对其主要存在价态实现调控。采用荧光光谱和

紫外–可见–近红外漫反射光谱技术来表征所合成荧光粉中 Mn 离子的价态及其演变。研究发现, 高 α/(α+γ)比铝源

促进 Mn2+形成, 而低 α/(α+γ)比铝源促进 Mn4+形成。通过使用高活性纳米 γ-Al2O3 为铝源, 有效抑制了锰离子在

MgAl2O4 中 Mg2+格位的占据及 Mn2+离子的形成, 经空气中 1550 ℃保温 5 h 的一次高温热处理即可制备出在可见

光区只有 Mn4+红光发光的高纯高亮度 MgAl2O4:Mn4+荧光粉。氧化铝晶型影响锰离子掺杂格位和掺杂价态的本质规

律是: 氧化铝活性决定实际固溶掺杂反应步骤, 进而影响锰离子掺杂格位和价态。本研究提出的反应步骤调控作为

反应气氛、电荷补偿剂、反应温度三种调控方法外的一种新方法, 为 Mn4+激活铝酸盐荧光粉中锰离子掺杂价态调

控提供了新思路。 
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Valence State Control of Manganese in MgAl2O4:Mn4+  
Phosphor by Varying the Al2O3 Crystal Form 

WANG Zhaowu1, JI Haipeng1, WANG Feixiang1, HOU Xinghui1,  
YI Shasha1, ZHOU Ying1, CHEN Deliang1,2 

(1. School of Materials Science and Engineering, Zhengzhou University, Zhengzhou 450001, China; 2. School of Materials 
Science and Engineering, Dongguan University of Technology, Dongguan 523808, China) 

Abstract: Mn4+ activated red phosphor is one of the current research hot-spots in the field of white light emitting 

diodes (wLEDs). The shortest emission of Mn4+ 2E→4A2 transition in aluminate is 651 nm realized in MgAl2O4, but 

the doped manganese ions exists in multiple valence states (+2/+4/+3, etc.) due to the fact that there exist two 

cationic sites (Mg2+/Al3+) forming tetrahedron or octahedron coordination in the spinel structure. In this study, 

variation of the Al2O3 polymorphs (γ/α ratio) in the starting materials and post-annealing were used to control the 
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doping sites and valence state of manganese ions in the MgAl2O4 structure. The results show that a high α/(α+γ) 

ratio of starting Al2O3 favors the formation of Mn2+ while a low α/(α+γ) ratio of starting Al2O3 favors the formation 

of Mn4+ dopant. By using highly active nano-γ-Al2O3 as the Al3+-bearing source, the occupancy of manganese ions 

in the Mg2+ site and the formation of Mn2+ valence state were effectively suppressed. Bright and pure MgAl2O4:Mn4+ 

phosphors in which only the red luminescence from Mn4+ was observed in the visible spectral region were 

successfully prepared via once heat treatment at 1550 ℃ for 5 h in air. The intrinsic reason for the dependence of 

manganese doping valence state on the Al2O3 polymorph lies in that the reactivity of Al2O3 determined the 

sequences of doping reactions and then the doping site/valence of manganese ions in MgAl2O4:Mn. All the above 

data demonstrated that the control of reaction sequences was a new method to regulate the valence state of 

manganese in aluminate phosphors. 

Key words: Mn4+; white LEDs; red-emitting phosphor; valence state control 

白光发光二极管 (white light-emitting diodes, 

wLEDs)具有发光效率高、结构紧凑、寿命长、环境

友好等优点, 已大量取代白炽灯、荧光灯等传统照

明光源。荧光粉转换型 wLEDs 当前的商业主流方案

是将蓝光 InGaN芯片与Y3Al5O12:Ce3+黄光荧光粉组

合 , 但由于缺乏红光发光成分而得到显色指数较

低、相关色温偏高的冷白光。研究人员希望通过开

发红光荧光粉来提高 wLEDs 的显色指数、实现低色

温暖白光发光。已成功实现商业化应用的红光荧光

粉主要有 Eu2+激活氮化物体系和 Mn4+激活氟化物

体系两类[1]。不同于 Eu2+离子 4f→5d 宇称允许跃迁

常表现出的宽带发光[2-4], Mn4+离子 d-d 宇称禁戒跃

迁可在 K2SiF6 为代表的氟化物中表现出以 630 nm

为主峰的超窄带红光发光(发光峰半高宽<5 nm), 

内量子效率也可高达 80%, 因此 Mn4+激活氟化物

红光荧光粉在液晶显示背光源 wLEDs 领域有出色

应用[5]。 

为解决氟化物荧光粉耐热耐湿性差的缺点, 研

究者致力于研发 Mn4+激活氧化物及氧氟化物荧光

粉[6]。Mn4+在氟化物中所形成的 Mn–F 离子键性强, 

电子云膨胀效应轻微, 易实现高能量光子发射; 而

在氧化物中所形成 Mn–O 键的共价键性强, 电子云

膨胀效应显著, 倾向于得到较低能量光子发射。考

虑到人眼视觉敏感度曲线, 在红光区域高光子能量

发光对于实现高的流明效率有利, 因此 Mn4+激活氧

化物荧光粉的重要考察因素是发光波长。本课题组

对比了已报道的 Mn4+激活铝酸盐荧光粉 , 发现

Mn4+离子 2E→4A2 跃迁在铝酸盐基质中所能实现的

最短发光主波长位于 651 nm (MgAl2O4:Mn4+)[7], 其

他能得到的较短发光波长有 652 nm (Sr4Al14O25: 

Mn4+[8-9], Sr2Al6O11:Mn4+[10])、 655 nm (SrAl12O19: 

Mn4+[11], CaMg2Al16O27:Mn4+[12])。因此, 在铝酸盐基

质荧光粉中 MgAl2O4:Mn4+具有重要研究价值。 

Mn 原子可依次失去多个电子, 形成+2、+3、+4、

+5、+7 价离子。在研发新型 Mn4+激活氧氟化物和

氧化物荧光粉过程中, 锰离子多价态共存问题是实

现高效红光发光的障碍之一 , 而在尖晶石结构

MgAl2O4 中, 所掺杂锰离子有可能以+4、+3、+2 或混

合价态共存。(1) Mn 可以以+3 价存在; MgMn2O4是一

种镁离子电池用阳极材料[13], 其中锰离子呈现+3 价

且其与 MgAl2O4 晶体结构相同, 因此在 MgAl2O4:Mn

荧光粉中可推测存在 Mn3+离子。(2) Mn 也可以以+4

或+2 价存在; 有文献分别报道了 MgAl2O4:Mn4+与

MgAl2O4:Mn2+荧光粉的合成及荧光性质。2011 年, 

Zhong等[14]以Mg(OH)2·4MgCO3·6H2O(AR)、Al2O3(AR)

为原料, MnCO3(AR)为锰源, 在 1350 ℃还原气氛中

保温 4 h 制备了 MgAl2O4:Mn2+绿光荧光粉。2019 年, 

Song 等[15]以 MgO(99.99%)、Al2O3(99.99%)为原料, 

MnCO3(99.95%) 为锰源 , 在相同条件下制备了

MgAl2O4:Mn2+荧光粉。2017 年, Wakui 等[16]报道调

控原料中 MgO 含量使之偏离化学计量比对所合成

MgAl2O4:Mn 中锰离子价态的影响; 以 MgO(99.9%)、

Al2O3(99.99%)为原料 , MnCO3(99.9%)为锰源 , 经

1400~1600 ℃空气中保温 5 h, MgO 不足时只得到

Mn2+绿光发光, MgO 过量时只得到 Mn4+红光发光; 

过量 MgO 抑制取代四配位 Mg2+格位的 Mn2+的形成

并对取代六配位 Al3+格位的 Mn4+起到电荷补偿作

用 (Mn4++Mg2+→2Al3+)。2020 年 , Zhang 等 [17]以

MgO(99.99%)、Al2O3(99.99%)为原料, MnCO3(99.95%)

为锰源, 经空气中 1650 ℃保温 5 h 制备 MgAl2O4:Mn

透明陶瓷, 研究了电荷补偿剂 Mg2+的加入对 Mn 价

态的影响: 不加入 Mg2+作为电荷补偿剂时, Mn 以+2

价存在, 而在加入 Mg2+后得到 MgAl2O4:Mn4+红光荧

光陶瓷。本课题组曾用共沉淀法制备 MgAl2O4:Mn4+
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荧光粉[7], 研究了 Mn4+ d-d 跃迁所得发光光谱半高

宽与结晶度和反占位缺陷间关系; 此外还发现将共

沉淀所得前驱体在空气中 700、1000 和 1300 ℃煅

烧 3 h 后得到 Mn4+红光发光, 但将前驱体在空气中

1400 ℃煅烧 12 h后却得到Mn2+绿光发光。因此, 对

于共沉淀法所得前驱体, 低温热处理时所掺杂锰离

子占据六配位 Al3+格位表现为+4 价; 更高温度热处

理促使所掺杂锰离子占据四配位 Mg2+格位而表现

为+2 价。 

综合上述研究结果可知, 通过对反应气氛、电荷

补偿剂、反应温度的控制可以调控 MgAl2O4 基质中

所掺杂Mn离子的价态。但近期本课题组进一步发现, 

即使保持上述三方面参数一致, 在用不同晶型 Al2O3

制备MgAl2O4:Mn时, 有时得到Mn4+红光发光, 有时

得到 Mn2+绿光发光, 有时得到 Mn4+/2+混合黄光发

光。经系统研究最终探明了合成 MgAl2O4:Mn 时锰

离子价态对 Al2O3晶型的依赖性以及反应原料种类

影响反应步骤进而影响锰离子掺杂占据格位和价

态的本质规律。本研究提出调控锰离子价态的第四

条途径 , 即调控反应步骤来控制锰离子掺杂格位

和价态。 

1  实验方法 

1.1  MgAl2O4:Mn 荧光粉的制备 

为研究铝源种类对 MgAl2O4:Mn 荧光粉中锰离

子价态的影响, 首先取一定量 nano-γ-Al2O3(99.99%, 

≤ 20 nm, Aladdin)置于刚玉坩埚中 , 在空气中

1400 ℃保温 5 h得到 α-Al2O3; 然后将其研磨后与未

处理 nano-γ-Al2O3 按照 α/(α+γ)为 100%、75%、50%、

25%、0 比例混匀后作为氧化铝原料。再按照预期

MgAl1.998Mn0.002O4 产物的理论化学计量比称取

MgO(99.9%, 50 nm, Aladdin)和 MnCO3(AR, 国药集

团), 分别与上述不同比例 α/(α+γ)氧化铝原料在玛

瑙研钵中充分混匀并转移至带坩埚盖的刚玉坩埚中, 

在空气下于 1550 ℃保温 5 h。随炉冷却至室温后取

出磨细得到 MgAl2O4:Mn 荧光粉。 

1.2  测试与表征 

采用 DX-2700BH 型 X 射线衍射仪(中国辽宁丹

东浩元仪器有限公司)进行物相分析, 测试参数为: 

Cu-Kα, λ=0.15406 nm, 步长 0.02°, 扫描范围 2θ = 

10°~80°, 电压 40 kV, 电流 30 mA。采用 Fluoromax-4

型荧光光谱仪(日本 Horiba Jobin Yvon 公司)测试样

品的激发光谱。采用 USB 2000+型光纤光谱仪(美国

Ocean Optics 公司)测试发射光谱。采用 UH4150 型

紫外–可见–近红外(UV-Vis-NIR)分光光度计(日本

Hitachi 公司)测试紫外–可见–近红外漫反射光谱。采

用TM3030Plus型扫描电子显微镜(日本Hitachi公司)

观察荧光粉的形貌。 

2  结果 

2.1  铝源对 MgAl2O4:Mn 荧光性质的影响 

Al2O3 可呈现十几种晶型, 如 α、γ、θ、η、δ等; 

根据 O2–的排列结构分为面心立方结构(FCC)和密

排六方结构(HCP)两大类。在 α-Al2O3 中, O2–为六方

紧密堆积结构, Al3+对称地与 O2–形成配位八面体, 

晶格能很大; γ-Al2O3 中, O2–近似为立方面心紧密堆

积结构, Al3+不规则地分布在由 O2–围成的八面体和

四面体空隙中。γ相为亚稳相, α相为稳定相; γ相在

950~1200 ℃可转变为 α相并伴随~10%的体积收缩, 

为晶格重构型不可逆相变。α与 γ相 Al2O3 作为铝源

时, 其反应活性存在明显差异, 可影响其与 MgO 反

应生成MgAl2O4以及锰离子固溶进入Al2O3/MgAl2O4/ 

MgO 晶格的反应热力学和动力学, 进而影响所制备

荧光粉中锰离子掺杂格位及价态。本研究以热处理

前后 nano-γ-Al2O3为铝源, 设计α/(α+γ)为 100%、75%、

50%、25%、0 五种比例, 研究铝源对 MgAl2O4:Mn 荧

光粉中锰离子掺杂价态的影响并探究其本质影响

机制。 

图 1(a)为 nano-γ-Al2O3 原料及其在 1400 ℃保温

5 h 后的 XRD 图谱。可以看出, 原料为结晶度较低的

γ相, 且由于纳米效应, 衍射峰明显宽化。经 1400 ℃

煅烧 5 h 后 , nano-γ-Al2O3 完全转变为高结晶度

α-Al2O3。所用氧化镁原料为结晶度较高的 MgO。

将热处理后所得 α-Al2O3, 与 nano-γ-Al2O3 按照不同

α/(α+γ)比例设置 5 组并行实验, 分别与适量 MgO 和

MnCO3混匀, 经1550 ℃保温5 h后所制备MgAl2O4:Mn

的 XRD 图谱见图 1(b)。各荧光粉产物 XRD 图谱中

衍射峰尖锐且与 MgAl2O4 标准衍射卡片吻合, 说明

都合成得到了高结晶度纯相荧光粉 ; 随铝源中

α/(α+γ)比例不同, 各衍射峰的相对强度稍有变化, 说

明所合成荧光粉各晶面发育程度有差异。 

如图 2 所示, 所得荧光粉在 365 nm 紫外灯照射

下表现出迥异的发光颜色, 即随着 α/(α+γ)比例的减

小, 荧光粉发光颜色逐渐由绿光变为黄光而后变为

明亮红光。测试其在 365 nm 激发下的荧光光谱, 见

图 1(c)。可以看出, 该系列 MgAl2O4:Mn 荧光粉在可

见光区表现出两个明显的发光带, 主峰位于 520 nm

对称的绿光发光带和主峰位于 651 nm 不对称的红 
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图 1  nano-γ-Al2O3 原料和其在 1400 ℃保温 5 h 后以及 MgO 原料的 XRD 图谱(同时给出 γ-Al2O3 和 α-Al2O3 及 MgO 的标准

PDF 衍射卡片)(a), 不同 α/(α+γ)比例 Al2O3 为铝源时所合成 MgAl2O4:Mn 的 XRD 图谱(b), 不同 α/(α+γ)比例 Al2O3 为铝源时所

合成 MgAl2O4:Mn 的荧光光谱(λex=365 nm)及 α/(α+γ)=50%铝源所合成荧光粉检测 520 和 651 nm 发光的激发光谱(c) 
Fig. 1  XRD patterns of the raw and heat-treated (at 1400 ℃ for 5 h) nano-γ-Al2O3 (the standard patterns for γ-Al2O3 and α-Al2O3 
are also given) (a), XRD patterns of MgAl2O4:Mn phosphors synthesized using alumina sources with different α/(α+γ) ratios (b), and 

photoluminescence emission spectra of the MgAl2O4:Mn synthesized using alumina sources with different α/(α+γ) ratios 
(λex=365 nm) and the excitation spectra monitored for 520 and 651 nm emission of MgAl2O4:Mn with α/(α+γ)=50% (c) 

 

 
 

图 2  不同 α/(α+γ)比例的 Al2O3为铝源时所合成 MgAl2O4:Mn

荧光粉在 365 nm 紫外灯照射下的数码照片 

Fig. 2  Digital images (λex=365 nm) of the MgAl2O4:Mn 
phosphors synthesized using the alumina sources with different 
α/(α+γ) ratios 
(a) 100%; (b) 75%; (c) 50%; (d) 25%; (e) 0 

 

光发光带, 与文献中所报道的 MgAl2O4:Mn2+[15]和

MgAl2O4:Mn4+[7]荧光粉的发光光谱一致, 分别来自

于 Mn2+离子 4T1(
4G) → 6A1(

6S)和 Mn4+离子 2E → 4A2

自旋禁戒跃迁。其中, Mn2+绿光发光强度与 Mn4+红

光发光强度的比值表现出与铝源中 α/(α+γ)比例的

强相关性: 当铝源中仅含 α-Al2O3 时, MgAl2O4:Mn

荧光粉以 Mn2+绿光发光为主; 随着铝源中 γ-Al2O3

相含量增加, Mn2+绿光发光逐渐减弱而 Mn4+红光

发光逐渐增强 ; 当铝源中仅含 γ-Al2O3 时 , 所得

MgAl2O4:Mn 仅表现出 Mn4+红光发光且发光强度显著

提高。检测 α/(α+γ)=50%铝源所合成 MgAl2O4:Mn 荧光

粉的 520 和 651 nm 处发光所得的激发光谱(图 1(c)), 

分别呈现出典型 Mn2+和 Mn4+激发跃迁特征, 与文献

中所报道 MgAl2O4:Mn2+[15]和 MgAl2O4:Mn4+[7]荧光

粉的激发光谱一致, 各激发峰分别对应于 Mn2+离子
6T1(

6S) → 4E(D), 4T2(
4D), 4T1(

4G)/4E(4G), 4T2(G)跃迁

和 Mn4+离子 O2– → Mn4+电荷迁移带与 4A2 → 4T1, 
4T2

跃迁。 

此外, 如图 1(c)所示, 在 α/(α+γ)=100%为铝源

所合成荧光粉中, 除观测到 532 nm 处 Mn2+绿光发

光和 651 nm 处 Mn4+红光发光外, 还观测到位于

687 nm 的窄带深红光发光和位于 740 nm 的宽带近

红外光发光。其中, 位于 687 nm 的窄带深红光发光

与 Chi 等[18]报道的 MgAl2O4:Cr3+荧光粉的发射光谱

一致, 且从该文所报道激发光谱看, 365 nm 可有效

激发 MgAl2O4:Cr3+的 4A2→
4T1 自旋允许跃迁。考虑

到 Cr 与 Al 为同主族元素, Cr3+是 Al2O3 原料中常见

的难去除残存杂质离子, 该 687 nm处微弱发光应是

Al2O3原料中Cr3+杂质引起的MgAl2O4:Cr3+的 2E→ 4A2

自旋禁戒跃迁。而 740 nm 处的宽带红外光发光, 与

Zhang 等[19]报道的 Lu3Al5O12:Mn4+/3+/2+荧光陶瓷中

所测阴极射线发光光谱中 Mn3+的发光特征一致(即

峰值波长在 740~770 nm、光谱半高宽非常宽), 因此
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此近红外发光来自于 MgAl2O4:Mn3+。 

上述荧光光谱表明所合成荧光粉样品中含有

Mn4+、Mn2+和 Mn3+离子, 本研究测试了各样品在紫

外–可见–近红外超宽范围的漫反射光谱, 进一步证

实了这三种价态锰离子的存在及演变。图 3 为各荧

光粉的漫反射光谱图, 各样品在 250~550 nm 范围

内存在较强的吸收带、在 850~1350 nm 范围内存在

较弱的吸收带。随着铝源中 α/(α+γ)比例由 100%减

少到 25%, 在 350~550 nm范围逐渐由两个吸收谷变

为一个。Hintzen 等[20]报道了 CaZnOS:Mn2+绿光荧

光粉的紫外–可见光区漫反射光谱, 其在 400~600 nm

存在两个波谷位于 425 和 500 nm 的吸收带, 本实验

所测上述漫反射光谱特征与此相似, 由此推断其对

应于 MgAl2O4:Mn 中 Mn2+的吸收。而当铝源中

α/(α+γ)比例为 0 时, 所合成 MgAl2O4:Mn 的漫反射光

谱中除 400 nm附近吸收谷(对应于Mn4+离子 4A2→
4T2

跃迁)外, 在 283~375 nm 新出现了一个吸收谷, 对

应于 O2–→Mn4+电荷迁移带和 4A2→
4T1 跃迁吸收。

此外, 如图 3 插图所示, 在 850~1400 nm 范围内还

存在一个较弱宽吸收带。Kück 等[21]报道 Mn3+在

Y3Al5O12 中的吸收光谱, 其两个超宽吸收带分别位

于 450~620 nm 和 1000~1500 nm 范围内。在本实验

中, 在可见光区由于 Mn2+/Mn4+吸收带的存在而无

法甄别此范围是否有 Mn3+吸收带, 但 850~1400 nm

范围所观察到的较弱吸收带与上述所报道 Mn3+在

Y3Al5O12 中的吸收带吻合 , 因此推断其来自于

MgAl2O4:Mn 中 Mn3+离子。 

上述光谱结果表明, 所合成 MgAl2O4:Mn 荧光

粉中存在多价态锰离子共存现象且所用氧化铝晶型

强烈影响所合成 MgAl2O4:Mn 的荧光性质 , 其

Mn4+/Mn2+的比例随铝源中 α/(α+γ)比例的减小而增

大, 高结晶度 α 相铝源促进 Mn2+形成而低结晶度 γ
相铝源促进 Mn4+形成。 

所合成荧光粉的微观形貌如图 4 所示, 各样品

晶粒表面光洁, 结晶度好, 晶粒尺寸较为均匀, 约

1 μm。随着原料中 γ-Al2O3 含量增加, 尖晶石晶粒有

稍微长大和团聚成大颗粒趋势, 说明相同温度下 γ
相 Al2O3 反应活性显著高于 α相。 

 

 
 

图 3  不同 α/(α+γ)比例 Al2O3 为铝源时所合成 MgAl2O4:Mn

的紫外–可见–近红外漫反射光谱图 

Fig. 3  UV-Vis-NIR diffuse reflectance spectra of the 
MgAl2O4:Mn synthesized using alumina sources with different 
α/(α+γ) ratios 

 

 
 

图 4  不同 α/(α+γ)比例 Al2O3 为铝源时所合成 MgAl2O4:Mn 的 SEM 照片 

Fig. 4  SEM images of the MgAl2O4:Mn synthesized using alumina sources with different α/(α+γ) ratios 
(a) 100%; (b) 75%; (c) 50%; (d) 25%; (e) 0 
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2.2  退火处理对 MgAl2O4:Mn 荧光性质的影响 

Zhang 等[19]曾报道 Lu3Al5O12:Mn 透明陶瓷中

同时出现 Mn4+/Mn2+/Mn3+混合价态的现象并研究

了后续热处理对其中锰离子价态的影响: 经 1750 ℃

真空烧结 6 h 后所得透明陶瓷中锰离子为 Mn2+, 再

经 1400 ℃空气中退火 5 h 后得到多价态共存

Lu3Al5O12:Mn2+/3+/4+陶瓷。该课题组[22]进一步对比了

退火气氛(空气和氧气)对 Lu3Al5O12:Mn 荧光透明陶

瓷中 Mn2+价态的影响: 氧气中退火处理比空气中退

火处理更有利于 Mn2+转变为 Mn4+。因此可见, 如果

高温固相反应不能直接制备得到 Mn4+主导的铝酸

盐荧光粉而首先得到 Mn2+主导的荧光粉的话, 则需

要相对严苛的后续退火工艺(高温、强氧化气氛)来

促进荧光粉晶格中 Mn2+向 Mn4+的转化(因 Mn2+与

Mn4+占据格位不同, 上述价态转换时同时伴随其占

据晶体学格位的改变)。 

在 MgAl2O4 晶格中 Mn2+与 Mn4+分别占据四配

位 Mg2+与六配位 Al3+格位。本实验所用铝源中

α/(α+γ)为 100%~50%时所制备 MgAl2O4:Mn 荧光粉

中含有大量 Mn2+离子(图 1(c)), 进一步研究后续热

处理对不同铝源所得荧光粉中Mn2+向Mn4+转变的影

响。图 5 为不同 α/(α+γ)比例 Al2O3 为铝源时所合成

荧光粉在空气中 1000 ℃下保温 10 h及再在 1200 ℃

下保温 10 h 的发光光谱(λex=365 nm)。可见, 经空气

中长时间退火后, 对应于 Mn4+ 2E→4A2 跃迁的红光

发光强度确实有所提高。分别对图 5(b)中斜线所示

阴影区域进行积分, 得到 651 nm 为主峰红光发光

带 (640~680 nm)与 520 nm 为主峰绿光发光带

(500~550 nm)间强度比值 I651 nm/I520 nm 的变化趋势

(图 5(c))。总体上 , 不同 α/(α+γ)比例铝源所得

MgAl2O4:Mn 荧光粉经热处理后, I651 nm/I520 nm 有所

增大, 其中 α/(α+γ)=25%样品红光发光增加最显著。

α/(α+γ)=0(即只用 γ-Al2O3)时所得 MgAl2O4:Mn4+经

1000 或 1200 ℃再退火后, 仍表现为单一 Mn4+红光

发光。上述结果表明, 虽然后续热处理可在一定程

度上促进所合成尖晶石荧光粉中 Mn2+向 Mn4+转

化, 但最好仍是不需后续热处理就实现 Mn4+主导

发光。 

3  讨论 

Chen 等[23]和 Xu 等[24]报道 MnCO3 自身在空气

中加热时存在锰离子价态先升高后降低现象。随温

度升高, MnCO3 逐渐转变为 MnO2(300~500 ℃)、

Mn2O3(500~900 ℃)、Mn3O4(900~1250 ℃)与 MnO 

(≥1250 ℃), 即锰离子首先氧化为+4 价, 随后还原为

+3、+2 价。因此低温下反应时实际锰源可能为

MnO2/Mn2O3/Mn3O4, 而高温下反应时实际锰源可能

为 MnO。 

当原料中 MgO、Al2O3 和 MnCO3 三者共存时, 

在升温过程中可能出现多种反应步骤: (1)锰离子首

先掺杂进入 MgO 晶格 , 而后与 Al2O3 反应生成

MgAl2O4:Mn; (2)锰离子首先掺杂进入 Al2O3 晶格, 

而后与 MgO反应生成 MgAl2O4:Mn; (3)MgO 首先与

Al2O3 反应生成 MgAl2O4, 而后锰离子掺杂进入其

晶格生成 MgAl2O4:Mn。如果是第一种反应顺序, 则

Mn2+取代 MgO 晶格中 Mg2+并再与 Al2O3 反应生成

MgAl2O4:Mn时有继续占据Mg2+格位并保持 2+价倾

向, 将观察到 Mn2+主导的绿光发光。如果是第二种

反应顺序, 则 Mn(有可能是Mn4+和Mn3+)取代 Al2O3

中 Al3+格位并在与MgO反应生成MgAl2O4:Mn时有

继续占据 Al3+格位并保持 4+/3+价倾向, 将观察到

Mn4+主导的红光发光。如果是第三种反应顺序, 则

锰离子进入 MgAl2O4 晶格时恐具有随机性, 最终所

得 Mn4+/Mn2+比例将由 Mn4+占据 Al3+格位及 Mn2+

占据 Mg2+格位的形成能与扩散反应动力学决定。 
 

 
 

图 5  不同 α/(α+γ)比例 Al2O3 为铝源时所合成 MgAl2O4:Mn 在 1000 ℃下保温 10 h(a)及其再在 1200 ℃下保温 10 h(b)的发光

光谱(λex=365 nm), 所合成 MgAl2O4:Mn 荧光粉及其退火处理后发光光谱中 I651 nm/I520 nm 强度的比值(c) 

Fig. 5  Photoluminescence emission spectra (λex=365 nm) of the MgAl2O4:Mn phosphors using the Al2O3 with different α/(α+γ) 
ratios annealed at 1000 ℃ for 10 h (a), annealed at 1000 ℃ for 10 h and at 1200 ℃ for another 10 h (b), I651 nm/I520 nm ratios 

calculated from the luminescence spectra of the MgAl2O4:Mn phosphors (both as-prepared and post-annealed) (c) 
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γ-Al2O3在750 ℃时转变为 δ相, 1000 ℃时转变

为 θ 相, 1200 ℃时转变为 α 相。nano-γ-Al2O3 反应

活性高, 且转变为 α-Al2O3 的过程中晶格重构, 可能

利于低温下锰源(MnO2/Mn2O3/Mn3O4)中的Mn4+/Mn3+

离子取代 Al3+。而以 α-Al2O3 (煅烧后的 nano-γ-Al2O3)

为铝源时, 其所含 Al–O 键键能较大, 反应活性低, 

发生固相反应所需活化能较高, 此时实际锰源可能

为 MnO, Mn2+与 Mg2+有效离子半径相近、电荷相同, 

因此 Mn2+易取代 Mg2+格位形成[MnO4]四面体。本

实验以不同 α/(α+γ)比例纳米氧化铝和纳米氧化镁

为铝源经高温固相反应法合成 MgAl2O4:Mn 荧光粉, 

待铝源镁源完全反应得到尖晶石物相后锰离子再掺

杂进入其晶格的可能性较低且难以解释产物中

Mn2+/Mn4+比例对氧化铝晶型的强相关性。综上所述, 

本实验中合成 MgAl2O4:Mn 过程中最可能发生的主

要反应步骤为:  

Al2O3 + MnO2/Mn2O3/Mn3O4 → Al2O3:Mn,  

Al2O3:Mn + MgO → MgAl2O4:Mn4+ (1) 

MgO + MnO → MgO:Mn,  

MgO:Mn + Al2O3 → MgAl2O4:Mn2+ (2) 

当原料中铝源为反应活性高的 nano-γ-Al2O3

时, 反应顺序(1)占主导, 得到 Mn4+红光发光荧光

粉; 当铝源中 α-Al2O3 逐渐增多时, 反应顺序(2)逐

渐占主导, 得到 Mn2+/Mn4+混合发光且 Mn2+逐渐

占主导的发光荧光粉。该假说可很好解释图 1 所

示实验现象。 

基于该假说, 抑制 Mn2+杂质价态形成的关键

因素是使用高活性 γ 相 Al2O3 为铝源, 使反应顺序

(1)占据反应过程的主导地位。因此, 本研究进一步

以 γ相但粒度较大的分析纯 Al2O3 (AR, micro size, 

国药集团)为铝源, 在其他条件完全一致条件下合

成 MgAl2O4:Mn, 其 XRD 和发光图谱示见图 6。可

见, 尽管由于此时 Al2O3颗粒粒度较大, 其与 MgO

固相反应的反应动力学有所抑制 , 但所合成荧光

粉仍仅表现为 Mn4+红光发光, 进一步佐证了上述

解说。除表 1 中所列出的通过反应气氛、电荷补

偿剂和反应温度三种途径可调控 MgAl2O4:Mn 荧

光粉中锰离子掺杂价态外 , 本研究证明了对反应

步骤的调控可作为第四种调控锰离子掺杂价态的

途径。 

 

 
 

图 6  Al2O3(AR, γ-phase, micro size)为铝源、其他参数保持不变时经 1550 ℃保温 5 h 所得荧光粉的 

XRD 图谱(a)和发光光谱(λex=365 nm)(b) 

Fig. 6  XRD pattern (a) and photoluminescence spectrum (λex=365 nm) (b) of the phosphor synthesized at  

1550 ℃ for 5 h using Al2O3 (AR, γ-phase, micro size) as the alumina source 

 
表 1  调控 MgAl2O4:Mn 荧光粉中锰离子掺杂价态的途径 

Table 1  Methods to regulate the valence state of manganese ion in the MgAl2O4:Mn phosphor 

No. Methods Results 

1 Control of  
atmosphere 

Reducing atmosphere generating green-emitting MgAl2O4:Mn2+ phosphor [14-15], while in oxidizing 
atmosphere generating red-emitting MgAl2O4:Mn4+ phosphor[7] 

2 Control of charge 
compensator 

Deficient MgO generating green-emitting MgAl2O4:Mn2+ phosphor in the raw materials while 
excessive MgO generating red-emitting MgAl2O4:Mn4+ phosphor[16-17] 

3 Control of heating  
temperature 

Heating at low temperatures generating red-emitting MgAl2O4:Mn4+ phosphors while heating at 
higher temperature with longer duration period generating green-emitting MgAl2O4:Mn2+

phosphor[7] 

4 Control of Al3+- 
bearing source 

Highly reactive γ-Al2O3 as the Al3+-bearing source preferentially producing red-emitting 
MgAl2O4:Mn4+ phosphor 
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4  结论 

本研究通过使用不同比例 α/γ-Al2O3 为铝源, 与

MgO、MnCO3 经高温固相法在 1550 ℃下保温 5 h

合成了高纯 MgAl2O4:Mn 荧光粉。荧光光谱和漫反射

光谱证明所合成荧光粉中同时含有 Mn2+/Mn4+/Mn3+

多种价态。在可见光区, 所合成荧光粉中 Mn2+/Mn4+

发光强度与原料中 α/(α+γ)比例有强相关性。高

α/(α+γ)比铝源促进Mn2+形成, 而低α/(α+γ)比铝源促

进 Mn4+形成。氧化铝原料的活性是决定锰离子所掺

杂格位和掺杂价态的决定因素, 本质规律是氧化铝

活性决定了实际固溶掺杂反应步骤进而影响了锰离

子掺杂格位和价态。当使用高活性纳米 γ-Al2O3 为铝

源, 经空气中 1550 ℃保温 5 h 一次高温热处理即制

备在可见光区只有 Mn4+红光发光的高纯高亮度

MgAl2O4:Mn4+荧光粉。本研究结果对于 Mn4+激活氧

化物荧光粉(尤其是铝酸盐基质)中锰离子价态调控

和研发高效 Mn4+激活氧化物荧光粉具有重要意义。 
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