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Синтезированы фторцирконатные стекла, в том числе с частичным замещением фтора хлором в со-
ставе, легированные MnО2 и K2MnF6, и исследованы их оптическое поглощение и спектры
электронного парамагнитного резонанса (ЭПР). Анализ данных ЭПР показал отсутствие в исследо-
ванных образцах изолированных ионов Mn4+. Показано, что спектры поглощения принадлежат
ионам Mn2+ и Mn3+, которые образуются в результате восстановления ионов Mn4+, введенных с ак-
тиваторами MnО2 и K2MnF6. Обнаружено, что при замещении фтора хлором увеличивается отно-
сительная концентрация Mn3+ в стекле.
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ВВЕДЕНИЕ
Одной из актуальных проблем в области созда-

ния люминофоров является разработка эффек-
тивных и стабильных люминофоров красного
цвета свечения для коррекции цвета излучения
светодиодных источников белого света [1]. Из-
вестно, что ионы Mn4+ в октаэдрическом окруже-
нии лигандов испускают узкополосную люми-
несценцию в красной области спектра [2–13], и
красные люминофоры, активированные ионами
Mn4+, считаются одними из наиболее перспек-
тивных для применения в таких источниках. В
качестве люминофоров предложены, например,
некоторые фторидные матрицы (K3AlF6, Na2SiF6,
Na2GeF6), имеющие максимум спектра излуче-
ния ионов марганца в оптимальной для красного
люминофора области спектра ~630 нм. Однако
такие фторидные матрицы имеют ряд недостат-
ков, а именно: чувствительность к повышенной
температуре, высокой влажности и большой ин-
тенсивности возбуждающего излучения [3–10].
Можно ожидать, что фторцирконатные стекла,
нашедшие широкое применение в радиационной
лазерной технике в качестве матрицы для ионов
РЗЭ, будут обладать более высокой стабильно-
стью, чем такие кристаллические соединения.
Кроме того, многокомпонентные стекла позво-
ляют регулировать состав в широких пределах,

что дает возможность плавно изменять цвет излу-
чения люминофора. Для переходных металлов
характерны разные степени окисления, что отра-
жается в различии оптических свойств материа-
лов на их основе. Примесные ионы марганца мо-
гут встраиваться в матрицы в разных валентных
состояниях, что обусловлено условиями синтеза,
наличием соактиваторов и их концентрацией, а
также другими причинами, при этом в одной и
той же матрице могут сосуществовать ионы акти-
ватора в разных степенях окисления [11–13].
ЭПР-спектроскопия является наиболее чувстви-
тельным и точным методом, позволяющим одно-
значно определить степень окисления магнито-
изолированных ионов в матрицах различной
природы [14, 15]. Ранее было показано, что в
спектре люминесценции фторцирконатного
стекла наблюдается зеленая полоса излучения с
максимумом при 545 нм, которая при введении
хлора смещается в красную область вплоть до
620 нм в стекле, в котором BaF2 полностью заме-
щен на BaCl2 [16–18].

Цель настоящей работы – исследование мето-
дами оптической и ЭПР-спектроскопии зарядо-
вого состояния ионов марганца во фторцирко-
натных и фторидхлоридных цирконатных стек-
лах, легированных MnО2 и K2MnF6.
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Синтез стекол. Фторцирконатные стекла со-
става 58ZrF4 · 20BaF2 · 2LaF3 · 3AlF3 · 17NaF и
55.8ZrF4 · 14.4BaF2 · 6LaF3 · 3.8AlF3 · 20NaF
(ZBLAN) и фторидхлоридные цирконатные
(ZBLAN(Cl)) стекла с полным замещением BaF2
на BaCl2 получали сплавлением исходных фтори-
дов и хлоридов при 850–900°С в атмосфере арго-
на. Ионы марганца вводили в виде MnO2 и
K2MnF6. Для синтеза стекол использовали следу-
ющие исходные вещества: ZrF4 (Sigma-Aldrich,
99.9%); BaF2 (Lanhit Ltd., 99.998%); LaF3 (Lanhit
Ltd., 99.99%); AlF3 (Sigma-Aldrich, 99.9%); NaF
(Merck, 99.99%); BaСl2 (Sigma-Aldrich, 99.9%);
MnO2 (Lanhit Ltd., 99.9%); K2MnF6. Соединение
K2MnF6 получали по методике, описанной в [19].
Приготовленную смесь компонентов загружали в
сухом боксе в тигли из стеклоуглерода, которые
затем помещали в кварцевый реактор, заполнен-
ный осушенным аргоном. Реактор с шихтой вы-
держивали при 150°С для удаления сорбирован-
ной воды как из шихты, так и из тиглей, а затем
при 500°С для спекания исходной смеси, далее
образцы нагревали до температуры синтеза и вы-
держивали 30–40 мин, после чего охлаждали в токе
аргона до комнатной температуры. Полученные об-
разцы стекол отжигали при 260–270°С (3–5 ч) во
избежание растрескивания. Составы синтезиро-
ванных стекол приведены в табл. 1. Для оптиче-
ских исследований были изготовлены образцы
диаметром 5 мм и толщиной 3 мм.

Спектры пропускания стекол измеряли на
спектрофотометре Cary 5000 в диапазоне 300–600 нм
при комнатной температуре. Спектры ЭПР реги-
стрировали на радиоспектрометре Elexsys E-680X
фирмы Bruker в Х-диапазоне (рабочая частота
~9.8 ГГц) при комнатной температуре, амплитуда
модуляции 1–5 Гс, мощность СВЧ-излучения
2 мВт. Построение теоретических спектров ЭПР
проводили с использованием пакета программ
EasySpin [20].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
ЭПР-спектроскопия

Для определения степени окисления ионов
марганца образцы исследовали методом ЭПР-
спектроскопии в Х-диапазоне при комнатной
температуре. На рис. 1, 2 приведены спектры ЭПР
соответственно фторидных и фторидхлоридных
стекол, легированных соединениями, содержа-
щими марганец в степени окисления 4+ (табл. 1).
Спектры ЭПР образцов 1–4 имеют вид, характер-
ный для ионов марганца(II). Из рис. 1 и 2 видно,
что спектры образцов 1 и 2, а также 3 и 4 (табл. 1)
имеют попарно схожий вид, причем практически
полное совпадение вида спектров ЭПР фторид-
ных образцов 1 и 2 указывает на отсутствие влия-
ния различия мольного состава стекла и вида ак-
тиватора на степень окисления ионов марганца и
их распределение в объеме стекла. Стоит также
отметить значительную разницу в интенсивности
спектров ЭПР. С учетом равных концентраций
вводимых активаторов (0.01 мол. %), идентичных
электропроводящих свойств всех образцов и, сле-
довательно, схожего влияния введения образца в
резонатор спектрометра на его добротность и со-
отношение сигнал/шум наблюдается существен-
но бόльшая интегральная интенсивность спек-
тров ЭПР ионов марганца в образцах фторидных
(образцы 1, 2) стекол по сравнению с фторидхло-
ридными (образцы 3, 4) (рис. 1 и 2).

Сигнал в спектрах ЭПР образцов 1 и 2 при
комнатной температуре расположен при значе-
нии g ~ 2 и представляет собой суперпозицию
сигналов парамагнитных центров различной
природы (рис. 1). На широкой огибающей экспе-
риментального спектра ЭПР образцов 1 и 2 на-
блюдаются уширенные сигналы сверхтонкой
структуры от взаимодействия неспаренных элек-
тронов с ядром 55Mn (ядерный спин IMn = 5/2).
В связи с отсутствием в исследуемых образцах
других парамагнитных центров можно предполо-
жить, что широкая огибающая в спектрах этих
образцов обусловлена уширенными сигналами

Таблица 1. Составы легированных образцов стекол

№ образца Состав стекла
Легирующий компонент, мол. %

MnO2 K2MnF6

1 58ZrF4 ⋅ 20BaF2 ⋅ 2LaF3 ⋅ 3AlF3 ⋅ 17NaF 0.01
2 55.8ZrF4 ⋅ 14.4BaF2 ⋅ 6LaF3 ⋅ 3.8AlF3 ⋅ 20NaF 0.01
3 55.8ZrF4 ⋅ 14.4BaCl2 ⋅ 6LaF3 ⋅ 3.8AlF3 ⋅ 20NaF 0.01
4 55.8ZrF4 ⋅ 14.4BaCl2 ⋅ 6LaF3 ⋅ 3.8AlF3 ⋅ 20NaF 0.01
5 55.8ZrF4 ⋅ 14.4BaCl2 ⋅ 6LaF3 ⋅ 3.8AlF3 ⋅ 20NaF 0.001
6 58ZrF4 ⋅ 20BaF2 ⋅ 2LaF3 ⋅ 3AlF3 ⋅ 17NaF 0.3
7 58ZrF4 ⋅ 20 BaCl2 ⋅ 2LaF3 ⋅ 3AlF3 ⋅ 17NaF 0.3
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взаимодействующих ионов Mn2+/Mn4+, которые
образуют кластеры [21, 22]. Под ионами марган-
ца, входящими в состав магнитных кластеров, в
данном случае понимаются ионы, расположен-
ные на расстоянии, обеспечивающем достаточно
сильные магнитные (диполь-дипольные и/или
обменные) взаимодействия.

Cпектры ЭПР изолированных ионов Mn2+ и
Mn4+ существенно различаются в силу того, что
ионы Mn2+ находятся в S-состоянии (имеют на-
половину заполненную электронную оболочку
S = 5/2) и для них характерны сигналы с g ~ 2, в то
время как для ионов Mn4+ (S = 3/2) в связи с боль-
шим расщеплением в нулевом поле, сопостави-
мым или превышающим величину кванта сверх-
высокой частоты, характерными являются сигна-
лы в половинном магнитном поле (g ~ 4) [14, 23].
Однако при наличии магнитных взаимодействий
спектры ЭПР ионов Mn2+ и Mn4+ различить не
удается в силу обменного сужения и эффективно-
го усреднения расщепления в нулевом поле. По-
видимому, магнитные взаимодействия в класте-
рах образцов 1 и 2 (табл. 1) достаточно сильны,
что приводит к уширению сигналов тон-
кой/сверхтонкой структуры в спектре и не позво-
ляет сделать однозначный вывод об определении
степени окисления ионов марганца, образующих
кластеры.

Построение теоретических спектров образцов
1 и 2 проводили, используя суперпозицию сигна-
лов взаимодействующих ионов Mn2+/Mn4+, обра-
зующих кластеры, и изолированных ионов Mn2+,
спектр которых описывается спиновым гамиль-
тонианом с ромбическим искажением с учетом
сверхтонкого взаимодействия:

(1)

где g – g-фактор; β – магнетон Бора; Ŝz, Ŝx, Ŝy –
проекции оператора спина Ŝ на оси координат
(S = 5/2); Hx, Hy, Hz – проекции магнитного поля
на оси координат; D – параметр расщепления в
нулевом поле, A – параметр сверхтонкого рас-
щепления, Î – оператор ядерный спин (I = 5/2).

Параметры спинового гамильтониана наилуч-
шего соответствия теоретических спектров с экс-
периментальными приведены в табл. 2. Получен-
ные параметры спектров ЭПР хорошо согласуют-
ся со значениями, полученными ранее для ионов
Mn2+ в матрицах различной природы [21, 22, 24–
28]. Как видно из данных табл. 2, имеет место су-
щественное увеличение параметров расщепления
в нулевом поле для образцов 3 и 4, что может от-
ражать наличие более сильных искажений ло-
кального окружения ионов марганца(II) во фто-
ридхлоридных стеклах. Последнее может быть
следствием более неоднородного состава окруже-
ния ионов марганца, состоящего как из ионов
фтора, так и из ионов хлора, в то время как для об-
разцов 1 и 2 такое окружение может быть сфор-
мировано только ионами фтора. Незначитель-
ным количеством остаточных ионов кислорода в
случае легирования MnO2 можно пренебречь в
силу малой концентрации легирующего компо-
нента, содержащего кислород (0.01 мол. %).

Для определения влияния концентрации вво-
димого марганца на вид спектров ЭПР был до-
полнительно синтезирован образец с концентра-
цией 0.001 мол. % MnO2 (образец 5, табл. 1). Ин-
тегральная интенсивность спектра ЭПР образца 5

ˆ ˆ ˆˆ
ˆ ˆ ˆ1 3 1 ,
( )

( ( ))
x x y y z z

z

H g S H S H S H

D S S S SAI

= β + + +
+ − + +

Рис. 1. Спектры ЭПР фторидных образцов 58ZrF4 ·
· 20BaF2 · 2LaF3 · 3AlF3 · 17NaF–0.01 мол. % MnO2 (1)
и 55.8ZrF4 · 14.4BaF2 · 6LaF3 · 3.8AlF3 · 20NaF–0.01 мол. %
K2MnF6 (2) при комнатной температуре в Х-диапазо-
не (частота ~9.8 ГГц).

100 150 200 250 300 350 400 500450
Магнитное поле, мТл

1

2

Рис. 2. Спектры ЭПР фторидхлоридных образцов
55.8ZrF4 · 14.4BaCl2 · 6LaF3 · 3.8AlF3 · 20NaF, легиро-
ванных 0.01 мол. % K2MnF6 (1) и 0.01 мол. % MnO2 (2)
при комнатной температуре в Х-диапазоне (частота
~9.8 ГГц).
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уменьшилась по сравнению с образцом 2 более
чем в 10 раз, при этом соотношение ионов, фор-
мирующих кластеры, и изолированных ионов
марганца заметно изменилось в сторону умень-
шения концентрации ионов марганца, входящих
состав кластеров (табл. 2, рис. 3).

На основании анализа данных ЭПР-спектро-
скопии вследствие отсутствия в спектрах образ-
цов 1–5 сигналов в половинном поле (g ~ 4) мож-
но сделать вывод о том, что в составе этих образ-
цов отсутствуют изолированные ионы Mn4+, что
не исключает их наличия в составе магнитных
кластеров. Очевидно, ионы марганца восстанав-
ливаются от Mn4+ в исходных легирующих добав-
ках до меньших степеней окисления (Mn3+ и
Mn2+) в исследуемых образцах вследствие окис-
лительно-восстановительных процессов, проис-
ходящих при синтезе стекла. Заметно меньшая
интегральная интенсивность спектров ЭПР об-
разцов 3 и 4 указывает на тот факт, что во фторид-
хлоридных стеклах концентрация ионов Mn2+

меньше, чем во фторидных, это может быть свя-

зано с меньшей степенью восстановления ионов
Mn4+ во фторидхлоридных стеклах. Таким обра-
зом, можно сделать вывод, что во фторидхлорид-
ных стеклах ионы марганца переходят в состоя-
ние Mn3+ в значительно большей мере, чем во
фторидных стеклах (образцы 1 и 2).

Оптическое поглощение

На рис. 4 представлены спектры поглощения
образцов стекол 6 и 7 (табл. 1). В спектре фторид-
ного стекла с MnO2 (спектр 1) видны слабые по-
лосы с максимумами при 332 и 396 нм, связанные
с переходами 6A1 → 4E(D) и 6A1 → 4A1,4E(D) в
ионах Mn2+, и широкая полоса с максимумом при
430 нм, связанная с переходом 5E → 5T2 в ионах
Mn3+. Ионы Mn4+, введенные с MnO2, в процессе
синтеза стекла почти полностью восстанавлива-
ются до Mn2+ и Mn3+. В спектре фторидхлоридно-
го стекла полосы поглощения смещены в длин-
новолновую сторону по сравнению с соответству-
ющими полосами во фторидном стекле, что

Таблица 2. Параметры спектров ЭПР образцов 1–5

Параметр
Образец

1 2 3 4 5

Ионы Mn2+ Изол. Класт. Изол. Класт. Изол. Изол. Изол. Класт.

g 2.006 1.99 2.008 1.98 1.985
1.985
2.030

1.992
1.992
2.003

2.002 2.054

A, МГц (мТл) 271 (9.67) – 267 (9.5) – 243 (8.7) 243 (8.7) 270 (9.6) –

D, МГц (см–1) 188 (0.006) – 197 (0.007) – 614 (0.020) 414 (0.014) 50 (0.002) –

Конц., % 11 89 13 87 100 100 35 65

Рис. 3. Спектр ЭПР образца 5 (55.8ZrF4 · 14.4BaCl2 · 6LaF3 · 3.8AlF3 · 20NaF–0.001 мол. % MnO2) (1) и теоретический
спектр (2), а также составляющие спектра в случае со свободными ионами Mn2+ (3) и кластерами Mn2+/Mn4+ (4).
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БРЕХОВСКИХ и др.

объясняется уменьшением силы кристалличе-
ского поля при замене фтора на хлор в составе
стекла. Положение полос поглощения приведено
в табл. 3. Относительная интенсивность полосы
Mn3+ во фторидхлоридном стекле значительно
выше, чем во фторидном стекле, что согласуется
с данными ЭПР-спектроскопии.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что мольное соотношение компо-
нентов матрицы стекла и вид вводимого актива-
тора не влияют на спектры ЭПР фторцирконат-
ных стекол и, следовательно, на качественное и
количественное распределение ионов марганца в
их объеме. Увеличение параметра расщепления в
нулевом поле для фторидхлоридных образцов
указывает на более сильные искажения локаль-
ного окружения ионов марганца(II) во фторид-
хлоридных стеклах, что может быть следствием
более неоднородного состава окружения ионов
марганца, состоящего как из ионов фтора, так и
из ионов хлора, в то время как во фторидных об-
разцах такое окружение сформировано только
ионами фтора. Данные ЭПР-спектроскопии сви-
детельствуют об отсутствии изолированных

ионов Mn4+ в синтезированных стеклах, что не
исключает их наличия в составе магнитных кла-
стеров. Уменьшение концентрации вводимого
марганца уменьшает отношение ионов, форми-
рующих кластеры, к изолированным ионам. По
результатам анализа спектров ЭПР и поглощения
можно сделать вывод о том, что частичное заме-
щение в стеклах фтора на хлор приводит к увели-
чению концентрации марганца в степени окисле-
ния 3+.
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