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Разработан метод синтеза соединений на основе шпинели MgAl2O4, активированных ионами мар-
ганца, который дает возможность создавать люминофоры красного (пик полосы при 651 нм) или зе-
леного цвета свечения (пик полосы при 525 нм) вследствие люминесценции ионов Mn4+ или Mn2+

соответственно, а также люминофоров, обладающих одновременно красной и зеленой полосами
люминесценции. Оба типа люминесценции демонстрируют достаточно высокую температурную
стабильность, особенно зеленая люминесценция, а именно: температура, при которой интенсив-
ность люминесценции уменьшается в два раза по сравнению с максимальной интенсивностью, со-
ставляет T0.5 = 448 и 737 K для красной Mn4+ и зеленой Mn2+ люминесценции соответственно. С
другой стороны, у люминофоров, обладающих обеими полосами люминесценции, температурные
зависимости интенсивности красной и зеленой люминесценции становятся более похожими друг
на друга из-за наличия передачи энергии от ионов Mn4+ к ионам Mn2+. Обе полосы люминесценции
эффективно возбуждаются в синей спектральной области, что позволяет применять канонический
трехцветный RGB (red green blue) способ для создания светодиодных источников белого света на ос-
нове комбинации из синего светодиода и люминофора, содержащего ионы марганца, с оптимально
подобранным отношением интенсивностей зеленой и красной полос люминесценции.
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ВВЕДЕНИЕ

В последнее время источники белого света, ос-
нованные на использовании светодиодов, полу-
чили невероятно широкое распространение и
продолжают заменять другие, менее эффектив-
ные, типы ламп, в частности, в бытовом освеще-
нии. В этом контексте продолжается поиск и раз-
работка новых люминофоров для таких светодиод-
ных источников с целью дальнейшего повышения
их эффективности. Большое внимание уделяется
разработке новых узкополосных красных люми-
нофоров со свечением в области 620–650 нм для
светодиодных источников теплого белого света
[1]. Общеизвестно, что ионы Mn4+ в октаэдриче-
ском окружении испускают узкополосную люми-
несценцию в красной области спектра [2–13], т.е.
красные люминофоры, активированные ионами
Mn4+, считаются одними из наиболее перспек-
тивных для применения в таких источниках.

Проблемой в светодиодной технике является
тот факт, что зеленые светодиоды, занимающие
критическую область спектра для цветового вос-
приятия света, имеют существенно более низкую
эффективность по сравнению с красными и си-
ними светодиодами. Это обстоятельство, извест-
ное как “зеленый зазор”, существенно ограничи-
вает разработку светодиодных источников света
для широкого применения. Одним из вариантов
разработки зеленых светодиодов может быть ис-
пользование люминофоров, эффективно преобра-
зующих излучение синего светодиода в зеленую
люминесценцию. Люминофоры на основе люми-
несценции ионов Mn2+ являются хорошо извест-
ными примерами зеленых люминофоров [14].

Одними из часто используемых матриц для со-
здания люминофоров являются соединения
структурной группы шпинели. Однако свойства
таких материалов могут сильно зависеть от мето-
да синтеза [15, 16]. Кристаллическая структура
нормальной шпинели MgAl2O4 имеет следующий
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вид (рис. 1): каждый двухвалентный катион
(Mg2+) в структуре шпинели располагается в цен-
тре тетраэдра, а каждый трехвалентный катион
(Al3+) расположен в октаэдре [17, 18]. Таким обра-
зом, структура характеризуется сочетанием тетра-
эдров и октаэдров, причем каждая вершина явля-
ется общей для одного тетраэдра и трех октаэд-
ров. Эти особенности структуры обусловливают
такие свойства шпинели, как оптическая изотро-
пия, отсутствие спайности, химическая и терми-
ческая стойкость, довольно высокая твердость
и др. С другой стороны, в структуре возможна ин-
версия, и часть двухвалентных катионов может
находиться на октаэдрической позиции, а трехва-
лентные катионы – на тетраэдрической позиции.
В результате, в кристаллической структуре шпи-
нели создается разупорядоченность, аналогичная
той, которая наблюдается в твердых растворах.
Указанные особенности предоставляют широкие
возможности для легирования матрицы шпинели
на тетраэдрических и октаэдрических позициях
оптически активными ионами различного заря-
дового состояния. Тем не менее до настоящего
времени указанные свойства шпинели не были в
полной мере реализованы для разработки люмино-
форов, в частности, содержащих ионы марганца.

Целью работы являются разработка методов
синтеза люминофоров красного или зеленого
цвета свечения, а также люминофоров, обладаю-
щих одновременно красной и зеленой полосами

люминесценции, на основе матрицы шпинели
MgAl2O4, активированной ионами марганца, и
исследование спектральных и температурных
свойств люминесценции синтезированных лю-
минофоров.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Керамики со структурой шпинели, содержа-
щие 0.2 ат. % ионов марганца, были синтезиро-
ваны методом высокотемпературных твердо-
фазных реакций с использованием MgCO3 (ос. ч.),
Al2O3 (99.99), MnO2 (99.99) и LiF (ос. ч.) [19, 20].
Эти исходные материалы взвешивали в соответ-
ствии с теоретическим составом 0.996MgAl2O4 ⋅
⋅ 0.002MnO2 ⋅ 0.002LiF и растирали в агатовой
ступке для гомогенизации. Порошковые смеси
одноосно прессовали в матрице из нержавеющей
стали при давлении ~150 МПа в таблетки диамет-
ром 10 мм и толщиной ~2 мм. Спрессованные таб-
летки прокаливали при различных температурах.

Принимая во внимание, что MnO2 разлагается
с потерей кислорода при температуре выше
530°С, спрессованные смеси подвергали последо-
вательному отжигу в корундовых тиглях при тем-
пературах 500, 600, 700, 1000 и 1200°С в течение
6 ч в воздушной атмосфере для каждого темпера-
турного режима. После каждого отжига таблетки
растирали для гомогенизации и прессовали зано-
во. В результате синтеза были получены таблетки,

Рис. 1. Кристаллическая структура нормальной шпинели MgAl2O4. Схематическое представление кристаллической
структуры шпинели получено с помощью программы VESTA [17], используя *.cif файл из открытой базы данных [18].

Mg

Mg

Mg

Mg

Mg

Mg

Mg

Mg

Mg

Mg

Mg

Al

Al

Al

Al

Al
Al

Al

Al



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 65  № 8  2020

ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ СВОЙСТВА ШПИНЕЛЕЙ, АКТИВИРОВАННЫХ ИОНАМИ 1029

имеющие слабо-желтую окраску – образец I. Об-
разец I дробили и растирали, в полученный поро-
шок добавляли 3 мас. % H3BO3 в качестве плавня.
Смесь прессовали в таблетки, которые отжигали
при температуре 1300°С в течение 4 ч в воздушной
атмосфере образец II.

Кроме того, таблетки смеси исходных реакти-
вов подвергали отжигу при температуре 1000°С в
течение 6 ч без предварительных отжигов при бо-
лее низких температурах. Керамику дробили,
растирали в порошок, в него добавляли 3 мас. %
H3BO3, затем смесь прессовали в таблетки, кото-
рые отжигали при температуре 1300°С в течение
4 ч на воздухе – образец III. Затем таблетки образ-
ца III помещали в графитовый тигель и отжигали
при температуре 1300°С в атмосфере CO – обра-
зец IV.

Были синтезированы также образцы, содержа-
щие фтор, а именно соединение Mg1.25Al1.75O3.75F0.25,
активированное ионами марганца. Для синтеза
использовали MgAl2O4, содержащий ионы мар-
ганца (образец II), MgO и MgF2. Смесь исходных
реактивов в соответствующей пропорции была
спрессована в таблетки, которые отжигали при тем-
пературах 1100 (образец V) и 1150°С (образец VI) в те-
чение 4 ч в атмосфере аргона. Состав и условия
синтеза шпинелей приведены в табл. 1. Фазовый
состав и структуру синтезированных керамик кон-
тролировали с помощью рентгеновского дифрак-
ционного анализа на дифрактометре D8 Advance
(Bruker) в монохроматическом CuKα-излучении.
Для идентификации синтезированных соедине-
ний использовали пакет программ EVA (Bruker) и
базу кристаллографических данных ICDD PDF-2.

Спектры люминесценции синтезированных
образцов исследовали на установке, в состав ко-
торой в качестве возбуждающих источников из-
лучения входили УФ (385 нм) и синий (455 нм)
светодиоды фирмы Mightex, управляемые кон-
троллером SLA-1000-2, которые являются анало-
гами светодиодов, используемых в коммерческих
светодиодных источниках белого света. Спектры

люминесценции анализировали с помощью све-
тосильного монохроматора МДР-12, управляемо-
го с персонального компьютера через контроллер
КСП-3.3.001.0 (ОКБ “Спектр”). Люминесценцию
регистрировали фотоумножителем ФЭУ-100.

Спектры возбуждения люминесценции синте-
зированных образцов исследовали, используя в
качестве возбуждающего источника излучения
стандартную галогеновую лампу накаливания (ра-
бочая спектральная область 330–550 нм) и реше-
точный монохроматор МДР-12, установленный в
канал возбуждения люминесценции. Люминес-
ценцию от образца регистрировали фотоумножи-
телем ФЭУ-100, перед которым устанавливали
светофильтры для выделения регистрируемой по-
лосы люминесценции. Чтобы учесть спектраль-
ную зависимость интенсивности возбуждающего
излучения, измеренные спектры возбуждения лю-
минесценции нормировали на спектр возбужде-
ния люминесценции желтого люмогена, который
имеет постоянный квантовый выход в указанном
спектральном диапазоне. Типичное спектраль-
ное разрешение при измерении спектров люми-
несценции и возбуждения люминесценции со-
ставляло 1 нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты рентгенофазового анализа под-

тверждают, что все синтезированные образцы ке-
рамик принадлежат к кубической сингонии и
имеют структурный тип шпинели (рис. 2). Пара-
метр кубической решетки a, определенный из
анализа рентгенограмм, изменяется в пределах
8.07–8.09 Å для керамик, синтезированных при
различных условиях. Какая-либо закономерность
в изменении параметра a не прослеживается.

Спектры люминесценции и возбуждения лю-
минесценции люминофоров MgAl2O4:Mn, синте-
зированных при различных условиях, показаны
на рис. 3. Максимум интенсивной полосы крас-
ной люминесценции расположен при ~651 нм
(образцы I и II), а спектр ее возбуждения содер-

Таблица 1. Состав и условия синтеза образцов шпинели

*Время отжига 6 ч при каждой температуре.

№ 
образца Состав

Отжиг
Атмосфера синтеза

t, °С время, ч

I MgAl2O4:Mn 500, 600, 700, 1000, 1200 6* Воздух
II MgAl2O4:Mn + 3 мас. % H3BO3 1000–1300 4 Воздух
III MgAl2O4:Mn + 3 мас. % H3BO3 1000 4 Воздух
IV MgAl2O4:Mn2+ 1300 4 CO

V Mg1.25Al1.75O3.75F0.25:Mn 1100 4 Аргон
VI Mg1.25Al1.75O3.75F0.25:Mn 1150 4 Аргон
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жит две основные полосы с максимумами при
~446 и ~364 нм. В соответствии с общепринятой
моделью и имеющимися литературными данны-
ми [2], полоса красной люминесценции обуслов-
лена запрещенным по спину переходом в ионах
Mn4+: 2E → 4A2, а полосы возбуждения (поглоще-
ния) обусловлены разрешенными по спину пере-
ходами в Mn4+: 4A2 → 4T2 и 4A2 → 4T1 соответствен-
но [21]. Полученные спектры хорошо соответ-
ствуют имеющимся в литературе данным [22–24].
Принимая во внимание тот факт, что ионные ра-
диусы ионов Mn4+ (0.53 Å) и Al3+ (0.535 Å) в октаэд-
ре практически одинаковы [25], а также общеприня-
тое положение, что ионы Mn4+ могут стабилизиро-
ваться в кристаллической решетке только в
октаэдрическом окружении, естественно предполо-
жить, что ионы Mn4+ замещают ионы Al3+ в октаэд-
рических узлах решетки матрицы. Зарядовая ком-
пенсация при этом достигается в результате гетеро-
валентного замещения: Al3+ + Mg2+ → Li+ + Mn4+.

Интенсивность люминесценции Mn4+ суще-
ственно ниже у образца, отожженного при более
низкой (1200°С) температуре. Видимо, темпера-
туры 1200°С недостаточно, чтобы большая часть
ионов марганца стабилизировалась в октаэдриче-
ских узлах решетки в зарядовом состоянии +4.
Можно предположить, что ионы марганца в этом
случае входят в матрицу шпинели в основном в
виде Mn3+, замещая ионы Al3+, на что не требует-
ся зарядовой компенсации. Данных по люминес-
центным свойствам ионов Mn3+ почти нет, что
может быть связано с тем, что в спектральной об-
ласти, представляющей интерес для рассматрива-

емых применений, ионы Mn3+ не имеют замет-
ной оптической активности [26]. В спектрах
большинства образцов наблюдается также узкий
пик при ~687 нм, который обусловлен люминес-
ценцией примесных ионов Cr3+, имеющихся в син-
тезированных люминофорах из-за недостаточно
высокой чистоты исходных реактивов, использо-
ванных при синтезе, и замещающих ионы Al3+.

Как видно из рис. 3 и 4, в эмиссионном спек-
тре синтезированных образцов (образцы III и IV)
имеется широкая полоса в зеленой области спек-
тра с максимумом при ~525 нм, которая обуслов-
лена люминесценцией ионов Mn2+, возникаю-
щей благодаря запрещенному по спину переходу
4T1 → 6A1 [4]. Считается общепризнанным, что
ионы Mn2+ замещают ионы Mg2+ в тетраэдриче-
ских узлах решетки шпинели [27], поскольку это
не требует зарядовой компенсации, а ионные ра-
диусы Mn2+ и Mg2+ в тетраэдрическом окружении
близки (0.66 и 0.57 Å соответственно [25]). В спек-
тре возбуждения зеленой люминесценции выде-
ляется характерная узкая полоса около 430 нм,
обусловленная переходом 6A1 → [4E, 4A1] в ионе
Mn2+, энергия которого не зависит от силы кри-
сталлического поля, а также более широкая поло-
са с пиком при 452 нм, соответствующая переходу
6A1 → 4T2 в ионе Mn2+. Последняя полоса по сво-
им характеристикам практически совпадает с по-

Рис. 2. Рентгенограмма шпинели MgAl2O4:Mn (обра-
зец II). Рядом с пиками указаны индексы Миллера
соответствующих плоскостей кристаллической ре-
шетки (hkl).
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Рис. 3. Спектры люминесценции (справа) образцов
шпинели MgAl2O4:Mn (0.2 ат. %), синтезированных
при температуре 1200 и 1300°С на воздухе (образцы I
и II соответственно), а также шпинели MgAl2O4:Mn,
отожженной в атмосфере CO (образец IV) при воз-
буждении синим светодиодом, и спектры возбужде-
ния люминесценции (слева): красной люминесцен-
ции (651 нм) от образца II и зеленой люминесценции
(525 нм) от образца IV.
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лосой излучения стандартного синего светодио-
да.

Таким образом, в зависимости от процедуры
отжига спектральные свойства люминофора
MgAl2O4:Mn могут быть существенно видоизме-
нены, а именно: в шпинели, подвергнутой дли-
тельному отжигу при низких температурах, доми-
нирует красная люминесценция ионов Mn4+, а в
шпинели, синтезированной без низкотемпера-
турного отжига, доминирует зеленая люминес-
ценция ионов Mn2+. Критическим моментом для
получения красной люминесценции ионов Mn4+

является необходимость стабилизировать в мат-
рице шпинели ионы марганца в четырехвалент-
ном состоянии при отжиге при достаточно низ-
кой температуре.

Отношение интенсивностей красной и зеле-
ной люминесценции можно варьировать, изме-
няя условия синтеза (рис. 4). Предполагается, что
частичное замещение ионов Al3+ ионами Mg2+

усиливает интенсивность красной люминесцен-
ции ионов Mn4+ в люминофорах, в структуре ко-
торых Mn4+ замещает Al3+ в октаэдрических пози-
циях, в результате гетеровалентного замещения:
Al3+ + Al3+ → Mg2+ + Mn4+ с зарядовой компенса-
цией ионов Mn4+ избыточными ионами Mg2+ [2].
В соответствии с данными [5, 7], в шпинели заме-
щение ионов Al3+ ионами Mg2+ может также обу-
словливать трансформацию Mn2+ в Mn4+. Однако в
нашем случае наблюдается обратная тенденция.
Люминофор Mg1.25Al1.75O3.75F0.25:Mn, в котором
часть ионов Al3+ замещена ионами Mg2+ (образец
V), в дополнение к красной люминесценции
MgAl2O4:Mn (образец II, использованный для
синтеза) демонстрирует также зеленую люминес-
ценцию ионов Mn2+. Отношение интенсивностей
зеленой и красной полос люминесценции в
Mg1.25Al1.75O3.75F0.25:Mn можно изменять температу-
рой синтеза (образцы V и VI). Вероятно, при введе-
нии MgF2 в MgAl2O4:Mn происходит замещение
Al3+ в тетраэдрической позиции в частично инвер-
сионной шпинели с преимущественным распреде-
лением ионов фтора в тетраэдрическом окружении,
что обусловливает трансформацию ионов Mn3+ в
Mn2+ для компенсации заряда в тетраэдрах. Повы-
шение температуры ведет к статистическому рас-
пределению ионов фтора в структуре шпинели и
соответственно к обратной трансформации
ионов Mn2+ в Mn3+ в тетраэдрической позиции в
структуре шпинели.

Зеленая и красная люминесценция ионов
Mn2+ и Mn4+ в шпинели обладает достаточно вы-
сокой температурной стабильностью (рис. 5). В
частности, интенсивность зеленой люминесцен-
ции люминофора MgAl2O4:Mn2+, отожженного в
атмосфере CO (образец IV), составляет 60% при
температуре 400°С от интенсивности при комнат-
ной температуре. Наблюдаемая температурная

зависимость интенсивности люминесценции мо-
жет быть описана хорошо известной формулой
для температурного тушения через энергетиче-
ский барьер (энергию активации):

(1)

где I0 – интенсивность люминесценции при T = 0 K,
 характеризует скорость температурного туше-

ния, kB – постоянная Больцмана и Ea – энергети-
ческий барьер для температурного тушения. Вели-
чина Ea, полученная в результате моделирования
этой функцией экспериментальных температур-
ных зависимостей, дает оценку энергетического
барьера для температурного тушения 0.16 ± 0.01 и
0.34 ± 0.02 эВ для Mn2+ и Mn4+ соответственно,
хотя для люминесценции Mn2+ исследованный
диапазон температур слишком узок для количе-
ственного анализа. Характеристическая темпера-
тура тушения (T0.5) люминесценции, определяе-
мая как температура, при которой интенсивность
люминесценции уменьшается до 50% от ее мак-
симальной (низкотемпературной) величины, мо-
жет быть вычислена как:

(2)

и составляет ~737 и ~448 K для Mn2+ и Mn4+ соот-
ветственно. Таким образом, в матрице MgAl2O4
температурная стабильность люминесценции
ионов Mn2+ значительно выше, чем люминесцен-
ции ионов Mn4+.

При измерениях температурных зависимостей
интенсивности красной и зеленой люминесцен-

( ) 0
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Рис. 4. Изменение отношения интенсивностей крас-
ной и зеленой люминесценции ионов марганца в об-
разцах I–VI, синтезированных при различных усло-
виях (см. табл. 1).
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ции для люминофора, обладающего обоими ти-
пами люминесценции, форма кривой темпера-
турной зависимости для зеленой люминесценции
становится более похожей на кривую для красной
люминесценции с T0.5 ≈ 462 K, т.е. во всей области
температур, где происходит температурное туше-
ние красной люминесценции, интенсивность зе-
леной люминесценции также сильно падает. Этот
факт демонстрирует, что возбуждающее излуче-
ние синего светодиода поглощается преимуще-
ственно ионами Mn4+ (на сильном разрешенном
по спину переходе 4A2 → 4T2) с последующей ча-
стичной передачей энергии ионам Mn2+. С другой
стороны, похожие температурные зависимости
для полос красной и зеленой люминесценции
означают, что цветовые свойства люминофора
почти не изменяются с температурой, что очень
важно для практического применения.

Максимум интенсивности полосы люминес-
ценции Mn4+ в MgAl2O4 при ~651 нм очень близок
к оптимальному значению для красного люмино-
фора для светодиодных ламп теплого белого све-
та, т.е. люминофор на основе шпинели MgAl2O4,
в которой доминирует красная полоса люминес-
ценции Mn4+, имеет перспективу использования
в качестве красной компоненты свечения для
светодиодных источников теплого белого света.
С другой стороны, спектр зеленой люминесцен-
ции Mn2+ в MgAl2O4 также близок к оптимальному
для зеленого люминофора, и эта зеленая люминес-
ценция эффективно возбуждается в спектральной
области, хорошо соответствующей спектру излуче-
ния стандартного синего светодиода.

Люминофор на основе MgAl2O4:Mn, обладаю-
щий красной и зеленой полосами люминесцен-
ции, эффективно возбуждающейся в синей обла-

сти спектра, может рассматриваться как альтер-
натива однополосному желтому люминофору
YAG:Ce, применяемому в стандартных светоди-
одных лампах белого света. Такой однофазный
двухцветный люминофор может быть использо-
ван для создания белых светодиодов по канони-
ческой схеме RGB источника белого света. Рас-
считанные цветовые координаты (CIE1931) для
спектров люминесценции MgAl2O4:Mn изменя-
ются от x = 0.18; y = 0.75 для люминофора, облада-
ющего только зеленой люминесценцией Mn2+, до
x = 0.72; y = 0.28 для люминофора с чисто красной
люминесценцией Mn4+ (рис. 6). Использование
люминофоров с разным отношением интенсив-
ностей красной и зеленой полос люминесценции
в сочетании с синим светодиодом потенциально
дает возможность варьировать в широком диапа-
зоне цветовые характеристики результирующего
источника белого света. Важно отметить, что от-
ношение интенсивностей красной и зеленой лю-
минесценции в спектре излучения люминофора
MgAl2O4:Mn может подбираться с помощью кон-
тролируемого изменения условий синтеза, что
обеспечивает гибкость настройки цветовых ха-
рактеристик люминофора, требуемых для кон-
кретного применения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследованы спектральные свойства и темпера-
турная стабильность люминесценции люминофо-
ров на основе соединений со структурой шпинели,
активированных ионами марганца. Разработанный
метод синтеза реализует возможность создавать лю-
минофоры красного (x = 0.72; y = 0.28) или зеленого
(x = 0.18; y = 0.75) цвета свечения на основе люми-

Рис. 5. Температурные зависимости интегральной интенсивности зеленой люминесценции люминофора
MgAl2O4:Mn (0.2%), синтезированного в атмосфере CO (образец IV, 1), а также зеленой (Mn2+, 2) и красной (Mn4+, 3)
люминесценции люминофора Mg1.25Al1.75O3.75F0.25:Mn (образец V). Линиями показаны кривые моделирования дан-
ных зависимостей по формуле (1).
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несценции ионов Mn4+ или Mn2+ соответственно,
а также люминофоров, обладающих одновремен-
но красной и зеленой полосами люминесценции,
с помощью контролируемого изменения условий
синтеза. Обе полосы люминесценции эффектив-
но возбуждаются в синей области спектра, что
позволяет использовать данные люминофоры в
сочетании с синим светодиодом для создания
светодиодных источников белого света по кано-
нической трехцветной (RGB) схеме. Красная и
зеленая люминесценция ионов марганца в шпи-
нели обладает достаточно высокой температур-
ной стабильностью, хотя она несколько выше для
зеленой люминесценции ионов Mn2+, чем для
красной люминесценции ионов Mn4+.
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