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Осуществлен самораспространяющийся высокотемпературный синтез образцов люминофора
MgAl2O4 : Mn2+ с использованием теплового эффекта реакции взаимодействия алюминия с перхло-
ратом натрия. С помощью энергодисперсионного анализа установлен качественный и количе-
ственный состав люминофора. Для определения степени окисления ионов марганца исследованы
спектры ЭПР образцов люминофора. Фазовый состав продуктов синтеза установлен методом рент-
генофазового анализа, люминесцентные свойства охарактеризованы спектрами возбуждения и из-
лучения. Изучено влияние содержания марганца, а также соотношения Al : Al2O3 в шихте на люми-
несцентные характеристики синтезированного продукта.
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ВВЕДЕНИЕ
Современные высококачественные белые све-

тодиоды по сравнению с традиционными источ-
никами света характеризуются компактностью,
высокой светоотдачей, экологичностью и дли-
тельным сроком службы [1]. Для генерации бело-
го света в основном используют три подхода [2]:
смешение излучения от синего, красного и зеле-
ного светодиодов; комбинацию излучения синего
светодиода и люминофора желтого свечения;
комбинацию излучения синего или ультрафиоле-
тового светодиода и люминофоров синего, крас-
ного и зеленого свечения.

Люминесценцию в зеленой области спектра
могут вызывать ионы Mn2+ в различных матри-
цах, а именно: CaAl2O4 : Mn2+, Ce3+ (λem = 525 нм,
λex = 448 нм) [3], BaMgAl10O17 : Mn2+ (λem = 517 нм,
λex = 147 нм) [4], BaAl2Si2O8 : Mn2+, Eu2+ (λem = 518 нм,
λex = 330 нм) [5], SrAl12O19 : Mn2+ (λem = 515 нм,
λex = 453 нм) [6], Mg2SnO4 : Mn2+ (λem = 499 нм,
λex = 254 нм) [7], ZnGa2O4 : Mn2+ (λem = 508 нм,
λex = 254 нм) [8].

Хорошо известной матрицей для разработки
люминофоров является алюминат магния
(MgAl2O4), который относится к структурной
группе шпинелей [9–12]. Шпинель MgAl2O4 име-

ет кубическую структуру с пр. гр. Fd3m [13]. Ани-
оны кислорода в данной структуре плотно упа-
кованы в слоях и создают тетраэдрические и ок-
таэдрические полости. Ионы Mg2+ занимают
тетраэдрические позиции, а ионы Al3+ – октаэд-
рические. Выступающие в качестве активатора
ионы Mn2+ замещают ионы Mg2+, в результате
чего в спектрах излучения образующегося люми-
нофора MgAl2O4 : Mn2+ наблюдается зеленая лю-
минесценция при длине волны ~520 нм [14, 15].
Хорошо известно, что замена ионов Al3+ в октаэд-
рических позициях на ионы Mn4+ позволяет по-
лучить люминофор MgAl2O4 : Mn4+, излучающий
в красной области спектра при длине волны ~651
нм [16, 17]. Как показано в работах [18–20], изме-
няя условия синтеза, можно получать люминофо-
ры как красного, так и зеленого свечения.

В настоящее время наиболее распространен-
ным методом получения люминофоров на основе
алюмината магния, в частности MgAl2O4 : Mn2+,
является твердофазное спекание [21, 22], которое
характеризуется энергозатратностью и длитель-
ностью синтеза. Золь-гель методом [23, 24] полу-
чают наноразмерные частицы люминофора
MgAl2O4 : Mn2+. Полученный золь-гель методом
люминофор имеет лучшие светотехнические ха-
рактеристики по сравнению с люминофором, по-
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лученным твердофазным спеканием, однако дан-
ный метод сложен в экспериментальном испол-
нении.

Альтернативным методом, лишенным в опре-
деленной степени указанных выше недостатков,
может быть самораспространяющийся высокотем-
пературный синтез (СВС) [25]. Ранее этим методом
были получены люминофоры CaTiO3 : Pr3+ [26],
CaAlSiN3 : Eu2+ [27, 28], BaMgAl10O17 : Eu2+ [29],
Y3Al5O12 : Ce3+ [30–32], Zn2SiO4 : Mn2+ [32],
(Ca,Sr,Ba)Al2O4 : Eu2+ [33]. В большинстве случаев
СВС люминофоров осуществляется в реакторе
при повышенном давлении и в присутствии
инертного газа. В работе [34] сообщалось о воз-
можности использования метода СВС для полу-
чения керамических композиционных материа-
лов на основе алюмомагниевой шпинели и дибо-
рата титана.

Цель настоящей работы – показать возмож-
ность получения люминофора зеленого свечения
MgAl2O4 : Mn2+ методом СВС на воздухе при ат-
мосферном давлении и исследовать люминес-
центные свойства полученного продукта.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез люминофора MgAl2O4 : Mn2+. В качестве
компонентов шихты для получения методом СВС
алюмината магния, активированного ионами
марганца, использовали соединения MgO, Al2O3,
MnO, Al, NaClO4 марки “х. ч.”. Исходные реаген-
ты просеивали через сито и собирали фракцию
<50 мкм. Затем компоненты шихты в стехиомет-
рическом соотношении смешивали в шаровой
мельнице (2 ч) в корундовом барабане объемом
200 мм с использованием корундовых шаров диа-
метром 8 мм. Полученную шихту прессовали в
цилиндрические заготовки диаметром 20 мм и
массой 15 г до относительной плотности 0.5–0.55.
Процесс СВС инициировали волной горения
вспомогательного состава, состоящего из смеси
пероксида бария и алюминия. После окончания
горения продукт реакции охлаждали и измельча-
ли. Измельченный продукт просеивали через си-
то и собирали фракцию <36 мкм. Полученный
продукт исследовали без дополнительной обра-
ботки.

Образование алюмината магния MgAl2O4 при
взаимодействии оксидов алюминия и магния:

(1)
начинается при температурах >1300°С. Полное
превращение исходных реагентов в продукт реак-
ции происходит при температурах >1500°С [35,
36]. Таким образом, процесс образования фазы
MgAl2O4 протекает при достаточно высоких тем-
пературах. Необходимым условием осуществле-

2 3 2 4MgO + Al O MgAl O→

ния процесса получения магниевой шпинели ме-
тодом СВС является протекание химической ре-
акции с высоким тепловым эффектом.

Для проведения процесса СВС в работе исполь-
зовали тепловой эффект экзотермической реакции
взаимодействия алюминия с перхлоратом натрия
(2), для которой энтальпия реакции при стандарт-
ных условиях составляет –6789 кДж/моль (энталь-
пию реакции (2) рассчитывали по закону Гесса с
учетом  индивидуальных веществ, взятых
из [37]).

(2)
Получение конечного продукта можно опи-

сать схемой:

где ПП – побочные продукты (NaCl, O2).
Содержание активатора в люминофоре может

оказывать существенное влияет на его светотех-
нические характеристики. В связи с этим для
установления оптимального количества марганца
в люминофоре коэффициент x в схеме, отвечаю-
щий за содержание Mn в исходной шихте, изме-
няли в интервале от 0.001 до 0.12 моль.

Путем изменения стехиометрического соотно-
шения Al/Al2O3 в исходной шихте можно изме-
нять температуру горения и регулировать процесс
образования алюмината магния. Значение коэф-
фициента k варьировали от 0.7 до 1.1 моль с шагом
0.05 моль. Фотографии полученных продуктов
горения представлены на рис. 1. При более низ-
ких значениях k инициировать процесс СВС бы-
ло затруднительно, в этом случае наблюдалось
неполное сгорание шихты и образовывался тем-
ный продукт горения. При более высоких значе-
ниях k процесс горения протекал очень бурно и
происходил разброс реакционной смеси.

Методика экспериментальных исследований.
Температуру горения шихты измеряли вольфрам-
рениевыми термопарами (ВР 5/20) диаметром
100 мкм. Сигналы от термопар непрерывно реги-
стрировали с помощью четырехканального изме-
рителя температуры Термодат-17.

Фазовый состав продуктов определяли методом
рентгенофазового анализа (РФА) на рентгеновском
дифрактометре Empyrean PANalytical c двухкоорди-
натным детектором PIXcel3D (СuKα-излучение, λ =
= 1.5418 Å, сканирование θ–2θ). Фазовый анализ
проводили с использованием пакета обработки
данных HighScorePlus и базы данных междуна-
родного центра дифракционных данных ICDD
PDF-2 (ICDD – International Centre for Diffraction
Data; PDF – powder diffraction file).

Исследование морфологии, рентгеновский
микроанализ и элементное картирование образ-

0
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цов проводили при помощи многофункциональ-
ного растрового электронного микроскопа с ин-
тегрированной системой фокусированного ион-
ного пучка Quanta 200i 3D FEI со встроенным
энергодисперсионным кремниевым дрейфовым
детектором Apollo X.

Спектры фотолюминесценции были получе-
ны с применением спектрофлуориметра RF-5301
PC (Shimadzu). В качестве источника возбужде-
ния люминесценции использовали Xe-лампу
мощностью 150 Вт.

Спектры ЭПР образцов регистрировали на
ЭПР-спектрометре PS 100.X (Advanced analytical
instruments) при комнатной температуре на ча-
стоте 9.3 ГГц.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2 представлена рентгенограмма образ-
ца алюмината магния, активированного ионами
марганца, полученного методом СВС при значе-
нии коэффициента k = 0.8 моль. Как видно из ри-
сунка, положение дифракционных пиков образ-
ца MgAl2O4 : Mn2+ и их интенсивность полностью
согласуются с рентгенограммой эталонного об-
разца шпинели MgAl2O4 из базы данных PDF2.
Это указывает на образование в результате про-
цесса СВС однофазного продукта.

Была исследована морфология спеков образ-
цов люминофора MgAl2O4 : Mn2+, полученных
методом СВС при k = 0.7, 0.8, 1.1 моль и x =
= 0.01 моль. Для каждого образца с помощью
вольфрам-рениевой термопары измеряли мак-
симальную температуру горения шихты, которая

достигала 1584, 1866 и 2481°C. Поскольку при
получении MgAl2O4 : Mn2+ достигается температу-
ра, превышающая температуру кипения хлорида

Рис. 1. Фотографии спеков образцов люминофора MgAl2O4 : Mn2+, полученных методом СВС при значении коэффи-
циента k, изменяющемся от 0.7 до 1.1 моль.

k = 0.70 k = 0.75 k = 0.80 k = 0.85 k = 0.90

k = 0.95 k = 1.00 k = 1.05 k = 1.10

Рис. 2. Рентгенограмма (1) образца люминофора
MgAl2O4 : Mn2+, полученного методом СВС при k =
= 0.8 моль, и штрих-диаграмма (2) эталонного образ-
ца МgAl2O4 из базы данных PDF-2.
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натрия (tкип(NaCl) = 1465°C), NaCl полностью ис-
паряется, в итоге образуется однофазный продукт.
На рис. 3 приведены микрофотографии спеков об-
разцов люминофора, из которых видно, что при
минимальной температуре синтеза спек состоит
из небольших кристаллитов. Дальнейшее увели-
чение температуры приводит к увеличению сред-
него размера кристаллитов и их спеканию.

На рис. 4 представлены результаты энергодис-
персионного анализа (EDS) и элементное карти-
рование образца люминофора MgAl2O4 : Mn2+,
полученного методом СВС при k = 0.8 моль и x =
= 0.01 моль. Из рисунка видно, что частицы лю-
минофора имеют хорошую кристалличность, а вхо-
дящие в состав образцов элементы Mg, Al, O и Mn

однородно распределены. Содержание элементов в
образце приведено в табл. 1. Результаты получены
усреднением измерений в 15 точках каждого образ-
ца. Согласно представленным данным, содержание
марганца в люминофоре MgAl2O4 : Mn2+, получен-
ном методом СВС, составляет 0.4 мас. %, что соот-
ветствует ~0.01 моль.

Для подтверждения степени окисления ионов
марганца в люминофоре были сняты спектры
ЭПР образцов люминофора MgAl2O4 : Mn2+. На
рис. 5 представлены спектры ЭПР образцов лю-
минофора MgAl2O4 : Mn2+, полученных методом
СВС при k = 0.8 моль и x = 0.001, 0.01 и 0.12 моль.
В спектрах нелегированного MgAl2O4 сигнал

Рис. 3. Микрофотографии спеков образцов люминофора MgAl2O4 : Mn2+, полученных методом СВС при температу-
рах горения шихты: a – 1584°C (k = 0.7 моль), б – 1866°C (k = 0.8 моль) и в – 2481°C (k = 1.1 моль).

100 мкм 100 мкм 100 мкм(а) (б) (в)

Рис. 4. Спектры EDS и элементное картирование образца люминофора MgAl2O4 : Mn2+, полученного методом СВС.
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ЭПР не обнаружен, что свидетельствует об отсут-
ствии в исходных материалах парамагнитных
примесей. При введении ионов марганца в мат-
рицу MgAl2O4 в спектре ЭПР наблюдаются ти-
пичные для иона Mn2+ шесть линий сверхтонкой
структуры, которая обусловлена взаимодействи-
ем электронного спина ионов марганца с соб-
ственным ядерным спином I = 5/2. Таким обра-
зом, в состав люминофора марганец входит в виде
ионов Mn2+. В спектре ЭПР также наблюдается
увеличение расстояния между линиями сверх-
тонкой структуры в высокополевой части спектра
по сравнению с низкополевой. Как отмечают ав-
торы работ [38–40], это может быть связано с тем,
что часть ионов марганца находится в виде изоли-
рованных ионов, а часть – в виде кластерных об-
разований. Из рис. 5 видно, что с увеличением со-
держания марганца в матрице MgAl2O4 сверхтон-
кая структура спектра ЭПР исчезает и спектр
представляет собой широкую линию. Это проис-
ходит за счет увеличения взаимодействия между
ионами марганца, что в итоге проводит к концен-
трационному тушению люминесценции.

На рис. 6 представлены спектры излучения
люминофора MgAl2O4 : Mn2+, полученного мето-
дом СВС, с различным соотношением Al : Al2O3 в
исходной шихте и оптимальным содержанием
марганца 0.01 моль. Спектры излучения получе-
ны при длине волны возбуждения 450 нм. Макси-
мум излучения наблюдается в зеленой области
спектра с длиной волны 520 нм и является резуль-
татом запрещенного по спину электронного пере-
хода 4Т1 → 6А1 в ионах Mn2+ [41]. Как видно из ри-
сунка, при увеличении содержания в шихте Al
сначала наблюдается увеличение относительной
интенсивности излучения, а затем ее спад. Мак-
симальная интенсивность излучения соответ-
ствует стехиометрическому соотношению Al :
Al2O3 = 0.8 : 0.6. Измеренная при этом соотноше-
нии максимальная температура горения достига-
ет 2066°C и, возможно, способствует формирова-
нию более совершенной кристаллической струк-
туры люминофора MgAl2O4 : Mn2+.

Спектры возбуждения (при λem = 520 нм) об-
разцов, полученных при различном содержании
Al (k) в исходной шихте, типичные для иона
Mn2+ в тетраэдрическом окружении, показаны
на рис. 7. Спектры возбуждения содержат четыре
пика при 360, 386, 427 и 450 нм, соответствующих
переходам марганца из основного состояния 6A1 на
уровни энергии 4E, 4T2, [4A1, 4E] и 4T2 соответствен-
но [21].

Спектры излучения люминофора MgAl2O4 :
Mn2+, полученного методом СВС, в зависимости
от содержания марганца в исходной шихте пред-
ставлены на рис. 8. Увеличение содержания мар-
ганца в шихте приводит к увеличению интенсив-

ности излучения люминофора, так как растет ко-
личество центров свечения. Максимальное ее
значение достигается при содержании марганца

Таблица 1. Содержание элементов (мас. %), по данным
EDS-анализа, в образце люминофора МgAl2O4 : Mn2+,
полученного методом СВС

O Al Mg Mn

45.1 40.6 13.9 0.4

Рис. 5. Cпектры ЭПР образцов люминофора MgAl2O4 :
: Mn2+, полученных методом СВС при k = 0.8 моль и
x = 0.001 (a), 0.01 (б) и 0.12 моль (в).
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0.01 моль. Дальнейшее увеличение содержания
марганца выше указанного количества приводит
к быстрому уменьшению интенсивности излуче-
ния за счет концентрационного тушения люми-
несценции. Из рис. 8в видно, что с увеличением
содержания марганца в шихте происходит сме-
щение максимума пика излучения в длинновол-
новую область спектра (Δλmax = 8 нм). Как утвер-

Рис. 6. Спектры излучения люминофора MgAl2O4 :
: Mn2+, полученного методом СВС, в зависимости от
содержания Al (k) в исходной шихте (а) и зависимость
интенсивности пика излучения при 520 нм от содер-
жания Al (k) в исходной шихте (б).
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Рис. 7. Спектры возбуждения люминофора MgAl2O4 :
: Mn2+, полученного методом СВС, в зависимости от
содержания Al (k) в исходной шихте.
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Рис. 8. Спектры излучения люминофора MgAl2O4 :
: Mn2+, полученного методом СВС, в зависимости от
содержания Mn (x) в исходной шихте (а) и зависи-
мость интенсивности пика (б) и длины волны (в) из-
лучения от содержания Mn (x) в исходной шихте.
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ТОМИЛИН и др.

ждают авторы [14, 42], данное явление связано с
образованием пар Mn2+–Mn2+ в люминофоре.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом СВС получен люминофор MgAl2O4 :

: Mn2+ зеленого свечения. С помощью РФА уста-
новлено, что в результате синтеза образуется одно-
фазный продукт. Методом EDS-анализа исследован
качественный и количественный состав люмино-
фора. Усредненное содержание марганца в образцах
люминофора, полученных методом СВС, составля-
ет 1 мас. %. Для подтверждения степени окисления
ионов марганца в люминофоре были сняты спек-
тры ЭПР. Показано, что в состав люминофора
марганец входит в виде ионов Mn2+. Установлено,
что максимальная интенсивность излучения до-
стигается при содержании марганца в люмино-
форе 0.01 моль и стехиометрическом соотноше-
нии Al : Al2O3 в шихте, равном 0.8 : 0.6.
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