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Проведены исследования спектрально-кинетических свойств люминесценции фторидных цирко-
натных стекол состава 57ZrF4 · 33BaF2 · 6CeF3 · 4AlF3, легированных ионами марганца в концентра-
циях 2–4 мол. %. Продемонстрирован эффект красного смещения пика полосы 4T1(G) → 6A1 люми-
несценции Mn2+ от 570 до 580 нм при увеличении концентрации легирующих ионов от 2 до 4 мол. %.
Красное смещение связано с увеличением (при повышении концентрации) числа образующихся
пар ионов Mn2+–Mn2+, дающих более длинноволновую люминесценцию, чем отдельные ионы
Mn2+. Анализ кинетики люминесценции Mn2+ показал отсутствие заметного концентрационного
тушения люминесценции Mn2+ при концентрации легирования до 4 мол. %. Показано, что данные
стекла, обладающие широкополосной люминесценцией в оранжевой области спектра, имеют по-
тенциал для практического применения в светодиодных источниках белого света.
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ВВЕДЕНИЕ
Стекла на основе фторидов тяжелых металлов,

активированные ионами церия, на протяжении
длительного периода рассматривались как пер-
спективные быстрые сцинтилляторы для радиа-
ционных детекторов, используемых в экспери-
ментах по физике высоких энергий [1–6]. Однако
существенным недостатком таких стекол являет-
ся невысокий световыход сцинтилляции (0.5–1%
от NaI). Для повышения световыхода стекла со-
активировали другими оптически активными
ионами. Например, соактивирование стекол
ионами марганца позволяет увеличить световы-
ход в несколько раз [1]. К сожалению, при этом
существенно возрастает длительность сцинтил-
ляции, поэтому фторидные стекла, соактивиро-
ванные церием и марганцем, не нашли широкого
применения в сцинтилляционной технике. С
другой стороны, фторидные стекла, активиро-
ванные марганцем, активно исследуются как воз-
можные люминофоры для использования в све-
тодиодных источниках белого света [7, 8], в том
числе для решения проблемы получения теплого
белого света. Холодный белый свет, получаемый
в стандартных светодиодных лампах белого света,

основанных на комбинации синего светодиода и
желтого люминофора типа YAG : Ce, может быть
преобразован в теплый белый свет, комфортный
для человеческого глаза, с помощью добавления в
спектр излучения лампы красного люминофора,
излучающего узкополосный спектр в диапазоне
610–650 нм [9–13]. Наиболее перспективными
считаются фторидные люминофоры, активиро-
ванные ионами Mn4+, которые испускают узко-
полосный спектр в красной области и имеют до-
статочно сильное поглощение в синей области
[14–18].

Во фторидных цирконатных стеклах ионы
Mn2+ дают зеленую полосу люминесценции с пи-
ком в области 550 нм, обусловленную переходом
4T1(G) → 6A1 в ионе Mn2+. В работах [7, 8] было
установлено, что при частичном замещении фто-
ра в составе стекла хлором полоса люминесцен-
ции Mn2+ смещается в красную область до 615 нм.
С другой стороны, известно, что длинноволновое
смещение полосы люминесценции Mn2+ можно
получить также путем повышения концентрации
ионов Mn2+ [19–21].
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В настоящей работе исследованы спектраль-
но-кинетические свойства люминесценции фто-
ридных цирконатных стекол состава 57ZrF4 ·
· 33BaF2 · 6CeF3 · 4AlF3, активированных ионами
марганца в достаточно больших концентрациях
(2–4 мол. %), с целью оценки возможности полу-
чения на основе таких стекол перспективных лю-
минофоров для светодиодных источников тепло-
го белого света.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза стекол использовали следующие
исходные вещества: ZrF4 (Sigma-Aldrich, 99.9%),
BaF2 (Lanhit Ltd., 99.998%), CeF3 (Lanhit Ltd.,
99.99%), AlF3 (Sigma-Aldrich, 99.9%), MnF2 (Lan-
hit Ltd., 99.99%).

Фторцирконатные стекла состава 57ZrF4 ·
⋅ 33BaF2 · 6CeF3 · 4AlF3 были получены сплавлени-
ем исходных фторидов при 850–900°С. Ионы
марганца вводили в виде MnF2 в концентрации от
2.0 до 4.0 мол. %. Смесь компонентов загружали в
тигель из стеклоуглерода, закрепленный на Ni-
держателе, затем тигель помещали в кварцевый
реактор, заполненный осушенным аргоном. Од-
новременно с тиглем в кварцевый реактор поме-
щали латунную форму для литья. Реактор с ших-
той и латунной формой помещали в печь сопро-
тивления с двумя независимыми зонами нагрева.
В высокотемпературной зоне проводили синтез
стекла: выдержка при 150°С в течение 30 мин для
удаления сорбированной воды, нагревание до
температуры синтеза и выдержка 40 мин. В низ-
котемпературной зоне печи латунная форма на-

гревалась до температуры стеклования Tg =
= 260°С. После плавления тигель охлаждали до
650°С, держатель с тиглем сдвигали в низкотем-
пературную зону, разворачивали и расплав выли-
вали в латунную форму, которую затем охлаждали
в токе аргона до комнатной температуры.

Спектры люминесценции исследовали на
установке, созданной на базе светосильного мо-
нохроматора МДР-12, управляемого с персональ-
ного компьютера через контроллер КСП-
3.3.001.0 (ОКБ “Спектр”) [8]. В качестве источни-
ка возбуждения использовали светодиод LCS-
0400-03-11 (максимум полосы излучения при 400 нм)
фирмы Mightex, управляемый контроллером
SLA-1000-2, излучающий квазимонохроматиче-
ский свет с шириной полосы на полувысоте ~10 нм.
Спектры возбуждения люминесценции и кинети-
ку люминесценции анализировали, используя
спектрофлуориметр СМ 2203 (“Солар”, Респуб-
лика Беларусь). Источник излучения в приборе –
импульсная ксеноновая лампа FX-4401 (Perkin-
Elmer Optoelectronics) с длительностью импульса
несколько микросекунд, что позволяет прово-
дить кинетические исследования люминесцен-
ции в субмиллисекундном временном диапазоне.
Типичное спектральное разрешение при измере-
нии спектров люминесценции и возбуждения
люминесценции составляло 2 нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 показаны спектры люминесценции и

возбуждения люминесценции стекол в УФ-обла-
сти, где оптические свойства обусловлены меж-
конфигурационными переходами 4f ↔ 5d в ионе
Ce3+. Спектр люминесценции Ce3+ обычно пред-
ставляет собой “дублет”, две полосы которого
обусловлены переходами с нижайшего 5d-уровня
на расщепленные спин-орбитальным взаимодей-
ствием уровни 2F5/2 и 2F7/2 основного 4f-состояния
Ce3+. Однако в исследованных стеклах из-за силь-
ного неоднородного уширения эти две полосы
перекрываются, и “дублетная” структура прояв-
ляется в несимметричной форме общей широкой
полосы люминесценции. Интересным фактом
является наличие люминесценции Mn2+ при воз-
буждении в полосе церия, что указывает на эф-
фективную передачу энергии от церия на марга-
нец (см. ниже).

На рис. 2 показаны спектры люминесценции
трех образцов стекол с концентрацией марганца
2, 3 и 4 мол. % при внутрицентровом возбуждении
ионов Mn2+ на переходе 6A1 → [4E(4G), 4A1(4G)].
Видно, что наблюдается заметное длинноволно-
вое (красное) смещение полосы люминесценции
Mn2+ при увеличении концентрации. Причем для
концентрации 2 мол. % пик полосы уже смещен
до 570 нм по сравнению с пиком при 550 нм, ко-

Рис. 1. Нормированные спектры люминесценции
(при возбуждении на длине волны 252 нм) и возбуж-
дения люминесценции (регистрация на длине волны
330 нм) ионов Ce3+ для стекол, активированных
ионами Mn2+ в концентрации 2, 3 и 4 мол. %.
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торый наблюдается во фторидных стеклах для ма-
лых концентраций марганца [7, 8]. Для концен-
трации 4 мол. % пик полосы смещается до 580 нм.
Можно предположить, что при дальнейшем по-
вышении концентрации марганца будет происхо-
дить дальнейшее красное смещение полосы лю-
минесценции Mn2+. Как было показано в работах
[19, 20], такое красное смещение спектра связано
с ростом вклада люминесценции от пар ионов
Mn2+–Mn2+ при увеличении концентрации. При
этом красное смещение полосы люминесценции
пар ионов Mn2+–Mn2+, а также укорочение вре-
мени затухания люминесценции являются ре-
зультатом обменного взаимодействия в парах
ионов Mn2+–Mn2+. Полосы люминесценции от-
дельных ионов Mn2+ и пар ионов Mn2+–Mn2+

спектрально перекрываются, и красное смеще-
ние визуально проявляется в длинноволновом
сдвиге суммарного спектра люминесценции.

На рис. 3 показаны спектры возбуждения лю-
минесценции Mn2+ для трех образцов стекол с
концентрацией марганца 2, 3 и 4 мол. %. На спек-
тре указаны переходы в ионе Mn2+, ответствен-
ные за наблюдаемые полосы возбуждения. Ряд
полос перекрываются друг с другом из-за типич-
ного эффекта неоднородного уширения в стек-
лянной матрице. Тем не менее видно, что полосы
возбуждения не смещаются при изменении кон-
центрации Mn2+, т.е. поглощение осуществляется
на переходах для отдельных ионов Mn2+, а не для
пар ионов Mn2+–Mn2+, концентрация которых,
следовательно, достаточно мала. В коротковол-
новой области спектра возбуждения имеется ин-
тенсивная структурированная полоса, которая

спектрально перекрывается с полосой возбужде-
ния Ce3+ и имеет схожие особенности в форме
спектра (пик в районе 300 нм и слабые пики в
районе 250–265 нм, рис. 4), что подтверждает пе-
редачу энергии от Ce3+ на Mn2+. Дополнительным
подтверждением процесса передачи энергии мог-
ла бы быть форма кривых кинетики люминесцен-
ции Mn2+ при возбуждении в полосе поглощения
Ce3+ с характерной начальной стадией разгора-
ния, соответствующей процессу передачи энер-
гии в течение времени затухания люминесценции
церия. Однако время затухания люминесценции
Ce3+, обусловленной разрешенными 5d–4f-пере-
ходами, составляет ~20 нс [1], т.е. оно значитель-
но короче, чем время затухания люминесценции
Mn2+ (десятки мс, рис. 5), и на кривых затухания
люминесценции Mn2+, полученных в миллисе-
кундном временном диапазоне, такое короткое
время разгорания не видно. Остальная часть ши-
рокой коротковолновой полосы возбуждения
люминесценции Mn2+ (помимо той, которая от-
носится к возбуждению ионов Mn2+ через переда-
чу энергии от ионов Ce3+) может быть обусловле-
на переходом с переносом заряда типа F––Mn3+,
поскольку наличие ионов марганца другой ва-
лентности во фторидных стеклах вполне ожидае-
мо [21].

Еще одним эффектом увеличения концентра-
ции Mn2+ может быть концентрационное туше-
ние люминесценции. Из сравнения спектров воз-
буждения люминесценции в области прямого
возбуждения ионов Mn2+ (в районе 400 нм) обна-
ружено, что при концентрации 4 мол. % не проис-
ходит заметного увеличения интенсивности лю-

Рис. 2. Нормированные спектры люминесценции
стекол, активированных ионами Mn2+ в концентрации
2, 3 и 4 мол. %. Возбуждение на длине волны 400 нм.
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Рис. 3. Спектры возбуждения люминесценции Mn2+

(регистрация на длине волны 570 нм), полученные
для стекол, активированных ионами Mn2+ в концен-
трации 2, 3 и 4 мол. %. Показаны конечные состояния
для переходов в ионе Mn2+ из основного состояния 6A1.
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минесценции по сравнению с концентрацией
3 мол. %, что может указывать на наличие кон-
центрационного тушения. Кривые затухания лю-
минесценции при прямом возбуждении Mn2+

(рис. 5) показывают небольшое укорочение вре-
мени распада с ростом концентрации, хотя кине-
тика не является одноэкспоненциальной. По-
скольку спектр люминесценции представляет со-
бой наложение спектров от отдельных ионов
Mn2+ и пар ионов Mn2+–Mn2+, неэкспоненциаль-
ность кинетики вполне ожидаема. Моделирова-
ние кривых затухания суммой двух экспонент,
т.е. функцией:

(1)
дает оценку средних времен затухания, вычис-
ленных по формуле:

(2)

31.4, 29.7 и 26.7 мс для концентраций Mn2+ 2, 3 и
4 мол. % соответственно, что практически не от-
личается от времен затухания люминесценции
Mn2+, полученных из кривых затухания люми-
несценции, измеренных при возбуждении в по-
лосе поглощения Ce3+. Видно, что уменьшение
времени затухания люминесценции с ростом
концентрации в исследованном диапазоне до
4 мол. % является незначительным. С учетом то-
го, что ускорение кинетики люминесценции мо-
жет быть частично обусловлено вышеупомяну-
тым эффектом укорочения времени затухания
люминесценции от пар ионов Mn2+–Mn2+, мож-
но предположить, что при концентрации 4 мол. %

( ) 1 2
1  2 

t tI t A e A e− τ − τ= +

2 2
1  1 2  2

1  1 2  2

A A
A A

τ + ττ =
τ + τ

эффект концентрационного тушения еще не
сильно выражен, и данная концентрация может
считаться близкой к оптимальной, когда достиг-
нуто достаточно большое красное смещение (до
580 нм), но концентрационное тушение еще не
сильно влияет на выход люминесценции.

Из спектров возбуждения люминесценции
видно, что люминесценция стекол эффективно
возбуждается в полосе 400 нм, т.е. в фиолетовой
области, а не в синей, что обычно требуется для
люминофоров, используемых в стандартных ком-
мерческих лампах белого света. Однако наличие
эффективного возбуждения люминофора в райо-
не 400 нм также представляет интерес для некото-
рых схем светодиодных источников света [22],
принимая во внимание тот факт, что уже имеются
светодиодные чипы, испускающие свет в фиоле-
товой области спектра с такой же эффективно-
стью, что и синие светодиодные чипы [23]. Поло-
сы люминесценции исследованных нами фтор-
цирконатных стекол, активированных большими
концентрациями марганца, расположены в жел-
то-оранжевой области спектра, а значит, эти лю-
минофоры можно рассматривать как альтернати-
ву стандартному желтому люминофору YAG : Ce,
используемому в коммерческих лампах белого
света. Меняя концентрацию активатора, можно
подстраивать спектр люминесценции люмино-
фора в требуемую спектральную область, в част-
ности, увеличивая долю красной компоненты в
спектре излучения, т.е. можно утверждать, что
данные стекла имеют потенциал для практиче-

Рис. 4. Нормированные спектры возбуждения люми-
несценции Mn2+ (регистрация на длине волны 570 нм)
и Ce3+ (регистрация на длине волны 330 нм) для стек-
ла, активированного ионами Mn2+ в концентрации
3 мол. %.
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Рис. 5. Кривые затухания люминесценции Mn2+ (ре-
гистрация на длине волны 570 нм) при возбуждении
на длине волны 400 нм, полученные для стекол, акти-
вированных ионами Mn2+ в концентрации 2, 3 и
4 мол. %. Линии – моделирование кривых по форму-
ле (1).
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БРЕХОВСКИХ и др.

ского применения в светодиодных источниках
белого света.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследования люминесцентных свойств фто-

ридных цирконатных стекол состава 57ZrF4 ·
⋅ 33BaF2 · 6CeF3 · 4AlF3, легированных ионами
марганца в достаточно больших концентрациях
(2–4 мол. %), показали красное смещение пика
полосы 4T1(G) → 6A1 люминесценции Mn2+ от 570
до 580 нм при увеличении концентрации легиру-
ющих ионов от 2 до 4 мол. %. Красное смещение
при повышении концентрации обусловлено уве-
личением вклада в эмиссионный спектр люминес-
ценции от пар ионов Mn2+–Mn2+, дающих более
длинноволновую люминесценцию, чем отдельные
ионы Mn2+. Сравнение спектров возбуждения лю-
минесценции Mn2+ и Ce3+ показало передачу энер-
гии от ионов Ce3+ к ионам Mn2+. Анализ кинетики
люминесценции Mn2+ указывает на отсутствие
заметного концентрационного тушения люми-
несценции Mn2+ при концентрации легирования
до 4 мол. %. Данные стекла имеют потенциал для
применения в светодиодных источниках белого
света как широкополосные люминофоры с повы-
шенным вкладом красной компоненты свечения
по сравнению со стандартным коммерческим лю-
минофором YAG : Ce.
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