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В МОДИФИЦИРОВАННЫХ ФТОРЦИРКОНАТНЫХ СТЕКЛАХ
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Для определения степени окисления и распределения ионов марганца исследовали спектры ЭПР
фторцирконатных и фторгафнатных стекол, активированных MnO2. Впервые в синтезированных
стеклах исследовано влияние концентрации активатора на отношение содержания свободных
ионов Mn4+ к ионам в кластерах. Показано, что в матрице стекол ионы марганца при больших кон-
центрациях находятся в кластерных образованиях и лишь малая часть – в виде изолированных
ионов. Уменьшение концентрации приводит к увеличению доли свободных ионов Mn4+. При рас-
стекловывании происходит распад кластеров и переход ионов в изолированное состояние.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время одним из важных направ-

лений развития современных световых техноло-
гий является разработка светодиодных источни-
ков, излучающих теплый белый свет. Высокая
цветовая температура из-за низкой интенсивно-
сти красной компоненты в спектре излучения
большинства имеющихся на рынке белых свето-
диодов делает свет холодным, т.е. некомфортным
для человеческого глаза, что является их основ-
ным недостатком. Решить эту проблему можно
добавлением люминофора, имеющего красную
люминесценцию и эффективно возбуждаемого
излучением синего светодиода [1].

В качестве красных люминофоров привлека-
тельны соединения, содержащие ионы марганца,
преимущественно четырехвалентного, имеющего
узкополосный спектр излучения, полностью попа-
дающий в красную спектральную область [2]. Фто-
ридные люминофоры, например ABF6 (A = Na, K,
Rb, Cs; B = Si, Ge, Ti, Zr, Sn), содержащие ионы
Mn4+, представляют интерес благодаря тому, что
спектр люминесценции марганца в них располо-
жен в спектральной области, близкой к опти-
мальной длине волны 630 нм [3]. В [4] изучена
люминесценция ионов Mn2+ во фторфосфатных
стеклах в красно-оранжевой области. В [5] синте-

зирован новый красный люминофор на основе
фторцирконатного стекла, легированного MnO2.
Частичное замещение фтора хлором в составе стек-
ла приводит к смещению полосы люминесценции
до 610 нм. Установлено, что такое замещение влия-
ет на степень окисления ионов марганца.

В настоящей работе исследованы спектры ЭПР
с целью определения степени окисления и распре-
деления ионов марганца в модифицированных
ионами гафния и хлора фторцирконатных стеклах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали модификацию фторцир-

конатных и фторгафнатных стекол анионами хло-
ра, которые растворяются в расплаве при синтезе.

Фторцирконатные стекла состава 58ZrF4 ·
· 20BaF2 · 2LaF3 · 3AlF3 · 17NaF (ZBLAN), легиро-
ванные MnO2 в концентрациях 0.1–1 мол. %, син-
тезировали из смеси исходных фторидов. Фтор-
гафнатные стекла (HBLAN) получали путем заме-
щения ZrF4 на HfF4. Фторидхлоридные
цирконатные (ZBLAN(Cl)) и гафнатные
(HBLAN(Cl)) стекла получали путем замещения
BaF2 на BaCl2. Для синтеза стекол использовались
следующие исходные вещества: ZrF4 (Sigma-Al-
drich, 99.9%), HfF4 (Sigma-Aldrich, 99.9%), BaF2
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(LanhitLtd., 99.998%), LaF3 (LanhitLtd., 99.99%),
AlF3 (Sigma-Aldrich, 99.9%), NaF (Merck,99.99%),
MnO2 (пиролюзит β-MnO2, LanhitLtd., 99.9%),
BaСl2 (Sigma-Aldrich, 99.9%). Образцы стекол
синтезировали одновременно в нескольких стек-
лоуглеродных тиглях, помещенных в кварцевый
реактор, заполненный аргоном. После плавления
при 900–950°С для фторцирконатных стекол и
при 800–850°С для фторгафнатных стекол образ-
цы охлаждали в токе аргона при комнатной тем-
пературе. Для регистрации спектров электронно-
го парамагнитного резонанса (ЭПР) полученные
образцы измельчали в агатовой ступке.

Спектры ЭПР синтезированных образцов ре-
гистрировали стационарным методом в Х-диапа-
зоне (частота ~9 ГГц) на спектрометре Радиопан
SE/X-2544, снабженном волномером и датчиком
меток магнитного поля, а также на спектрометре
BrukerER 200 D при 300 К.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В [5] показано, что спектр люминесценции
стекла ZBLAN, не содержащего хлор, имеет зеле-
ную полосу излучения с максимумом при 545 нм.
Введение хлора вызывает смещение максимума из-
лучения в длинноволновую область до 610 нм. Эти
результаты оказались в определенном соответ-
ствии со спектрами ЭПР этих стекол. Установлено,
что спектры ЭПР стекол ZBLAN–0.5 мол. % MnO2
и ZBLAN(Cl)–0.5 мол. % MnO2 соответствуют
различным степеням окисления марганца – 2+ и
4+ соответственно. В частности, в спектре ЭПР
образца ZBLAN(Cl)–0.5% MnO2 определены два
типа иона Mn4+ с константами сверхтонкого вза-
имодействия 9 и 6.6 мTл. Спектры ЭПР фторид-
ного и фторидхлоридного образцов стекол пред-
ставляют собой результат наложения типичного
для ионов марганца секстета линий сверхтонкой
структуры (СТС) на широкие линии с тем же
g-фактором. Эти линии были отнесены к класте-
рам. Анализ спектров ЭПР ионов Eu2+ и Gd3+ во
фторгафнатном стекле показал, что они существу-
ют как в изолированном состоянии, так и в виде
кластеров [6, 7]. В [8] обнаружено, что увеличение
концентрации марганца в монокристаллах галлата
лантана в диапазоне от 0.5 до 5% приводит к полной
замене изолированных ионов Mn4+ на ионы Mn2+.

По-видимому, существует определенная зависи-
мость между общей концентрацией ионов и степе-
нью разделения на свободные ионы и кластеры.

Для выяснения этой зависимости проведено
исследование ряда фторидных и фторидхлорид-
ных стекол с различной концентрацией MnO2,
представленных в табл. 1.

На рис. 1 представлены спектры ЭПР фтор-
цирконатных стекол ZBLAN(Cl) c концентраци-
ей MnO2 0.1, 0.3 и 1 мол. % соответственно (образ-
цы 1, 2, 3 в табл. 1).

На рис. 1а в середине спектра присутствует ин-
тенсивная узкая линия с ΔH = 1.7 мTл, относяща-
яся к т.н. F-центрам или “центрам окрашивания”
[9]. За этот сигнал отвечают неспаренные элек-
троны, захваченные анионными вакансиями, ко-
торые возникают при измельчении стекла.

Следует отметить, тем не менее, что при наи-
меньшей выбранной концентрации спектр на
рис. 1а представляет собой результат наложения от-
носительно узких линий на широкий сигнал. В спек-
трах 1б и 1в доля широкого сигнала заметно выше.

Для оценки количества ионов в образцах в
изолированном состоянии N1 и в кластерах N2
воспользовались формулой

где k – коэффициент пропорциональности, зави-
сящий от формы линии ЭПР-спектра; I – интен-
сивность линии; ΔHmax – ширина линии между
точками максимального наклона.

Известно, что g-факторы Mn2+ и Mn4+ отлича-
ются незначительно и в малых пределах изменя-
ются в зависимости от природы матрицы. Для
Mn2+ характерны несколько большие величины
констант сверхтонкого расщепления по сравне-
нию с Mn4+ [10]. По грубой оценке, связанной с
расчетными трудностями, было установлено, что
содержание ионов Mn2+ в образце ZBLAN–0.5%
MnO2 c константой СТС 10,4 мТл в изолирован-
ном состоянии составляет 8% от содержания ионов
в кластерах [5]. По той же оценке, суммарная вели-
чина содержания ионов Mn4+ c константами СТС 9
и 6.6 мTл в изолированном состоянии в образце
ZBLAN(Cl)–0.3 % MnO2 (рис. 1б) составляет вели-
чину 13%. Как следует из вида спектра на рис. 1в
подобная оценка для данного образца практически

= Δ 2
max,N kI H

Таблица 1. Составы исследованных образцов
Образец Состав стекла MnO2, мол. %

1
58ZrF4 · 20BaCl2 · 2LaF3 · 3AlF3 · 17NaF

0.1
2 0.3
3 1
4 58HfF4 · 20BaCl2 · 2LaF3 · 3AlF3 · 17NaF 0.1
5 0.3
6 58HfF4 · 20BaF2 · 2LaF3 · 3AlF3 · 17NaF 0.3
7 Смесь измельченных порошков NaCl + MnO2 1
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невозможна, но очевидно, что ионы марганца при-
сутствуют в основном в виде кластеров.

На рис. 2 представлены спектры образцов
фторгафнатных стекол HBLAN(Cl)–0.1% MnO2 и
HBLAN–0.3% MnO2 (образцы 4 и 6 в табл. 1). Ана-
лиз величин констант СТС показывает их практи-
ческое совпадение с величинами, обнаруженными
во фторцирконатном стекле [5], поскольку химиче-
ские свойства гафния и циркония близки.

Для выяснения структуры кластеров и внутрен-
них магнитных взаимодействий были сняты спек-
тры ЭПР MnO2 и спектр смеси NaCl + 1% MnO2.
Спектр MnO2 представляет собой синглет с ши-
риной линии ΔH = 58.3 мTл. Спектр MnO2 в NaCl
представлен на рис 3. На фоне сигнала от MnO2
наблюдается секстет линий от изолированных
ионов Mn4+ в NaCl c константой СТС 8.7 мTл. Этот
результат является важным дополнением, подтвер-
ждающим правильность определения степей окис-
ления ионов марганца в зависимости от структуры
их локального окружения в изучаемых стеклах.

Очевидно, что на механизм распределения
ионов марганца влияют как кинетические, так и
термодинамические факторы. Естественно предпо-
ложить, что при температуре синтеза 800–950°С в
расплаве существует гомогенное распределение
компонентов. Данные ЭПР показывают, что в стек-
лах, полученных после охлаждения расплава, эта

гомогенность нарушается. Поскольку основны-
ми компонентами являются четырехзарядные
ионы циркония и гафния, можно предположить,
что именно они являются главными участниками
распределения ионов марганца. Регистрируемые в
спектрах ЭПР изолированные ионы марганца пред-
ставляют собой частицы, внедренные в области, обо-
гащенные ионами циркония или гафния, а широкие
линии представляют собой кластеры ионов марган-
ца. По-видимому, изменяя режимы охлаждения
расплавов, можно выяснить роль кинетических
факторов в наблюдаемом распределении.

Для выяснения влияния термодинамических
факторов на распределение ионов марганца был
зарегистрирован спектр монолитного образца
ZBLAN(Cl)–0.3% MnO2 (рис. 4), термообработан-
ного при температуре кристаллизации tc = 360°С
[11] в течение 4 ч. Возможные термодинамиче-
ские изменения были зафиксированы закаливани-
ем в ледяную воду. После термообработки образец
закристаллизовался, а величина константы СТС, от-
несенная к иону четырехвалентного марганца, ока-
залась неизменной. Кроме того, изменилось соотно-
шение сигналов, отнесенных к изолированным
ионам и ионам в кластерах. Обнаружено резкое уве-
личение ширины линий СТС. Ширина линии высо-
кополевой компоненты СТС, соответствующей про-

Рис. 1. ЭПР-спектры образцов 1 (а), 2 (б), 3 (в) (см.
табл. 1): образцы 1 и 3 измельченные, 2 – монолитное
стекло.

400350300250

I

(a)

(б)

(в)

В, мТл

Рис. 2. ЭПР-спектры образцов 4 (а), 6 (б) (см. табл. 1).
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екции спина ядра марганца 5/2, наиболее удобной
для измерения, увеличилась с 3.9 до 6.5 мТл. При
одинаковых амплитудах линий широкий сигнал бу-
дет соответствовать большему в 2.7 раза количеству
ионов марганца в изолированном состоянии. Мож-
но предположить, что проведенная термообработка
привела к частичному распаду кластеров и переходу
ионов в изолированное состояние.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследованы ЭПР-спектры модифицирован-

ных ионами хлора фторцирконатных и фторгаф-
натных стекол, активированных MnO2. Впервые
исследовано влияние концентрации активатора в
синтезированных стеклах на отношение содержа-
ния свободных ионов Mn4+ к ионам в кластерах.

Показано, что в матрице этих стекол ионы мар-
ганца при больших концентрациях находятся в кла-
стерных образованиях и лишь малая часть – в виде
изолированных ионов. Уменьшение концентрации
приводит к увеличению доли свободных ионов Mn4+.

Установлено, что в стекле ионы Mn4+ в основ-
ном находятся в кластерах, а при расстекловыва-
нии происходит распад кластеров и переход
ионов в изолированное состояние.

Определено, что величины констант СТС ионов
марганца в фторгафнатных и фторцирконатных
стеклах практически совпадают, поскольку хими-
ческие свойства гафния и циркония близки.
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Рис. 3. ЭПР-спектр образца 7 (см. табл. 1).
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Рис. 4. ЭПР-спектр монолитного образца 2, термооб-
работанного при tc = 360°С в течение 4 ч.
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