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Анализ причин концентрационного тушения люминесценции

в кристаллофосфорах Zn2SiO4 :Mn
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Анализ единой серии однофазных образцов Zn2−2xMn2xSiO4 (x ≤ 0.2), позволил определить оптимальную

величину допанта x = 0.13 для максимальной интенсивности люминесценции. Установлено, что доминирую-

щим механизмом концентрационного тушения люминесценции и диссипации энергии возбуждения является

окисление части ионов-активаторов Mn2+ и вызванный этим процессом рост дефектности люминофора.
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Активированный марганцем α-Zn2SiO4 : Mn со струк-

турой виллемита остается одним из наиболее востре-

бованных люминофоров зеленого свечения для дис-

плеев и мониторов благодаря насыщенному цвету лю-

минесценции, а также своей химической и термиче-

ской стабильности. Структура виллемита образована

тетраэдрами [SiO4]
4− и [ZnO4]

6−, связанными через

общие атомы кислорода. Ионы — активаторы Mn2+

частично замещают ионы Zn2+. Люминесценция твер-

дого раствора Zn2−2xMn2xSiO4 обусловлена электрон-

ным переходом 4T1−
6A1 в ионах Mn2+. Известно, что

концентрационная зависимость интенсивности свечения

проходит через максимум, однако ни соответствую-

щая ему концентрация допанта, ни причина концен-

трационного тушения однозначно не установлены. Так,

в обзоре [1] было указано, что интенсивность све-

чения люминофора Zn2−2xMn2xSiO4 максимальна при

x = 0.02−0.03, в [2,3] — при x = 0.04, в [4] — при

x = 0.05, в [5] — при x = 0.06, в [6,7] — при x = 0.09,

в [8–10] — при x = 0.100−0.125. Наши исследования

кристаллофосфора Zn2−2xMn2xSiO4 с x ≤ 0.13 показали

рост интенсивности свечения во всем концентрацион-

ном интервале [11]. Такая неоднозначность в опреде-

лении состава, соответствующего максимуму интенсив-

ности свечения, может быть обусловлена нескольки-

ми причинами. Во-первых, исследуемые образцы могут

содержать некоторое количество промежуточных фаз

(ZnMn2O4, Zn1−xMnxO), образующихся в процессе син-

теза и непрореагировавший SiO2 [12]. В этом случае

концентрации иона-активатора в структуре виллемита

не будут соответствовать химической формуле образца

и максимальному значению светимости люминофора.

Кроме того, в ряде работ показано, что интенсивность

люминесценции определяется способом синтеза. Так,

образцы одинакового номинального состава, полученные

различными методами [13] или отожженные в раз-

ных атмосферах [14] демонстрируют разную интенсив-

ность люминесценции. Таким образом, разночтения в

определении концентрационной локализации максимума

свечения люминофора могут быть обусловлены тремя

причинами: неоднофазностью образцов, особенностями

синтеза и механизмами тушения люминесценции. В свя-

зи с этим мы полагаем необходимым провести синтез

серии образцов в одинаковых условиях в более широкой

области концентраций допанта (x ≤ 0.3), установить их

фазовое состояние методами РФА и ИК-спектроскопии

для выявления структурированных и рентгеноаморфных

примесей. Затем, определив оптимальную величину до-

панта, проанализировать возможные механизмы разгора-

ния и тушения люминесценции.

Поскольку тривиальной причиной несовпадения лите-

ратурных данных по значению концентрации активатора

с максимальной интенсивностью свечения может быть

неоднофазность синтезируемых образцов, в которых

часть ионов Mn2+ локализуется в примесных фазах, осо-

бое внимание мы уделили контролю фазового состава

и отработке условий получения однофазных образцов

твердого раствора Zn2−2xMn2xSiO4. Фазовый состав об-

разцов контролировали рентгенографически (дифракто-
метр Shimadzu, CuKα-излучение, интервал углов 2θ от

10◦ до 60◦, шаг сканирования 0.02◦), для регистрации

рентгеноаморфной примеси оксида кремния — спектро-

скопически (ИК -Фурье-спектрометр Vertex 80 фирмы

Bruker, диапазон 4000−400 сm−1, от порошкообразных

образцов в таблетках c CsI). Энергодисперсионный ана-

лиз выполнен при помощи сканирующего электронного

микроскопа JEOL JSM-6390LA, энергодисперсионный

анализатор JED-2300. Спектры UV-Vis были сняты

в интервале 220−830 nm на спектрометре UV-3600

(Shimadzu, λ = 310 nm), стандарт-BaSO4. Для получения
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Рис. 1. Рентгенограммы образцов Zn2−2xMn2xSiO4 и штрих-

рентгенограмма α-Zn2SiO4 (база порошковых стандартов

PDF2, ICDDUSA, release 2009).

твердого раствора Zn2−2xMn2xSiO4 и определения его

изоморфной емкости были приготовлены смеси из окси-

дов ZnO, SiO2 и Mn2O3 (ч.д.а.) составов Zn2−2xMn2xSiO4,

где x = 0; 0.05; 0.10; 0.13; 0.15; 0.18, 0.20; 0.23; 0.25; 0.28;

0.30. Эти смеси тщательно перемешивали и перетирали

в агатовой ступке с добавлением этанола, затем сту-

пенчато отжигали в интервале температур 900−1330◦C

с шагом 30−100◦C с промежуточными перетираниями,

контролируя фазовый состав на каждом этапе отжига.

Начало взаимодействия оксидов зафиксировано выше

900◦С, после отжига при температурах 1200−1300◦C

были получены образцы, содержащие наряду с фазой

виллемита примеси ZnMn2O4 и ZnO. При повыше-

нии температуры до 1330◦C образовались однофазные

силикаты Zn2−2xMn2xSiO4 с 0.10 < x ≤ 0.20. Подъем

температуры отжига до 1400◦C позволил получить

однофазные Zn2SiO4, Zn1.9Mn0.1SiO4 и Zn1.8Mn0.2SiO4,

а образцы Zn2−2xMn2xSiO4 с x > 0.2 оплавились и

дальнейшем исследовании не участвовали. Для снятия

возможных термических напряжений структуры все син-

тезированные однофазные образцы прошли финальную

термообработку при 1330◦C в течение шести часов с

последующим охлаждением 1◦C/min. Дифрактограммы

образцов Zn2−2xMn2xSiO4 (0 ≤ x ≤ 0.20) приведены на

рис. 1. Все рефлексы на полученных дифрактограммах

соответствуют структуре виллемита.

Для контроля содержания марганца в синтезирован-

ных однофазных образцах выполнен их энергодиспер-

сионный анализ (ЭДА). Анализ был проведен в десяти

различных областях каждого из исследуемых образцов.

Согласно усреднённым данным ЭДА для крайних соста-

вов твердого раствора Zn2−2xMn2xSiO4, соотношение ка-

тионов Zn :Mn в образце Zn1.9Mn0.1SiO4 равно 0.95 : 0.05,

в образце Zn1.6Mn0.4SiO4 равно 0.78 : 0.22, что в пределах

экспериментальной погрешности соответствует приве-

денным формулам.

Спектроскопически исследованы крайние и

промежуточный составы твердого раствора

Zn2−2xMn2xSiO4 (0 ≤ x ≤ 0.20): Zn2SiO4, Zn1.8Mn0.2SiO4

и Zn1.6Mn0.4SiO4 (рис. 2). Поглощение при 867 сm−1 от-

вечает симметричным валентным колебаниям (ν1SiO4),
при 900, 932 и 977 сm−1 — асимметричным валентным

колебаниям (ν3SiO4), а при 460 сm−1 — асимметричным

деформационным колебаниям (ν4SiO4). Мода при
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Рис. 2. ИК-спектры Zn2SiO4 (1), Zn1.8Mn0.2SiO4 (2),
Zn1.6Mn0.4SiO4 (3).
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576 сm−1 соответствует симметричным валентным ко-

лебаниям (ν1ZnO4), а при 614 сm−1 — асимметричным

валентным колебаниям (ν3ZnO4). Полосы поглощения,

соответствующие колебаниям в оксиде SiO2 [15,16]
в спектрах отсутствуют. Таким образом, синтезируя

серию образцов из одинаковых исходных оксидов и

одинаковым способом, мы получили допированный

марганцем ортосиликат цинка, граница изоморфной ем-

кости которого определяется составом Zn1.6Mn0.4SiO4.

Наиболее существенным результатом данной части

исследования является устранение препаративных при-

чин неоднозначности концентрационной локализации

максимума свечения люминофора α-Zn2SiO4 : Mn.

Исследование люминесценции проводили с помощью

флуориметра Varian Cary Eclipse (ксеноновая лампа

75 kW), длина возбуждающей волны λex = 260 nm. На

всех спектрах люминесценции однофазных образцов

Zn2−2xMn2xSiO4 (рис. 3) наблюдается интенсивный пик

зеленого излучения при 528 nm, который принадлежит

переходу 4T1(4G) →6 A1(
6S) иона Mn2+. Из представлен-

ной на рис. 4 зависимости числа излученных квантов

от концентрации марганца следует, что наиболее ярко

выраженной люминесценцией обладает образец состава

Zn1.74Mn0.26SiO4.

Анализ литературных данных показал, что дегра-

дация люминесценции при x > 0.13 в однофазных

Zn2−2xMn2xSiO4 может быть вызвана двумя основны-

ми причинами: кооперацией в кластеры близко распо-

ложенных Mn2+ [17,18] и изменением их зарядового

состояния [19]. Очевидно, что процесс кластеризации

ионов марганца носит вероятностный характер и дол-

жен происходить при любых концентрациях допанта.

Действительно, в работе [17] наличие обменных пар

Mn2+−Mn2+ было зафиксировано при x ≤ 0.125, а

в [18] — уже при x ≤ 0.03. В случае доминирования

процесса кластеризации над ростом несвязанных в пары

ионов — активаторов должен преобладать процесс де-

градации люминесценции, интенсифицируясь с ростом

величины x в Zn2−2xMn2xSiO4. Однако, при концен-

трации допанта x ≤ 0.125 тушения люминесценции ни

нами, ни авторами [17] не обнаружено. Следовательно,

в этой области концентраций характер интенсивности

люминесценции определяется ростом числа ионов-акти-

ваторов Mn2+. Логично предположить, что при более

высоких концентрациях допанта причиной деградации

люминесценции является доминирование процесса об-

разования обменных пар Mn2+−Mn2+.

Для того, чтобы установить тенденцию в изменении

количества кластеров Mn2+−Mn2+ при возрастании ко-

личества ионов марганца, мы провели вольтамперомет-

рическое исследование двух образцов Zn2−2xMn2xSiO4

(x = 0.1 и x = 0.2), принадлежащих восходящей и нис-

ходящей ветвям концентрационной зависимости интен-

сивности люминесценции (x < 0.13 и x > 0.13). Ре-

зультаты сравнительного анализа степени кластеризации

ионов марганца в разных областях твердого раствора
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Рис. 3. Спектры эмиссии Zn2−2xMn2xSiO4, x = 0.13 (1),
0.15 (2), 0.18 (3), 0.05 (4), 0.20 (5).
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Рис. 4. Интегральная интенсивность люминесценции

Zn2−2xMn2xSiO4.

показали [20], что доля ассоциированных атомов мар-

ганца в этих образцах одинакова невелика и находится

за пределами чувствительности метода [21]. В этом же

эксперименте нами однозначно установлено, что в пер-

вом из этих образцов все ионы марганца двухвалентны,

а во втором зафиксировано присутствие ионов Mn3+,

причем концентрации Mn2+ и Mn3+ в Zn1.6Mn0.4SiO4

сопоставимы. Окисление части ионов-активаторов как

причина тушения люминесценции α-Zn2SiO4 : Mn пред-

полагалась в [14,17,22], но экспериментально Mn3+ был

обнаружен впервые.
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Рис. 5. Спектры UV-Vis Zn2−2xMn2xSiO4: x = 0.11 (1),
0.13 (2), 0.15 (3), 0.18 (4).

Присутствие ионов Mn3+ в силикатах с высоким

содержанием марганца было также подтверждено нами

при исследовании экспериментальных спектров погло-

щения образцов Zn2−2xMn2xSiO4 (0.1 < x < 0.2) в уль-

трафиолетовом и видимом диапазонах (рис. 5). На спек-

трах твердых растворов с x > 0.13 фиксируется полоса

вблизи 570 nm, связанная с присутствием в образцах

Mn3+ [23], на спектрах образцов с x ≤ 0.13 эта полоса

отсуствует.

Таким образом, несколькими независимыми методами

показано, что переход части ионов-допантов в оптически

неактивное состояние повлек за собой и концентрацион-

ное тушение люминесценции.

Изменение зарядового состояния ионов марганца при

x > 0.13 влечет за собой не только потерю активных

центров Mn2+, но и появление новых дефектов-вакансий

в цинковой подрешетке, что установлено нами путем

сравнения рентгеновской и пикнометрической плотно-

стей [20,24]. Совокупное увеличение концентрации ука-

занных дефектов и приводит к деградации фотолюминес-

ценции.

Таким образом, на основе комплексного анализа опти-

ческих, кристаллохимических, вольтамперометрических

свойств люминофора α-Zn2SiO4 : Mn при исследовании

единой серии однофазных образцов Zn2−2xMn2xSiO4 на-

ми установлена концентрационная локализация макси-

мума зеленого свечения (x = 0.13) и впервые показано,

что доминирующими причинами тушения люминесцен-

ции при x > 0.13 является переход части ионов Mn2+

за счет процесса окисления в оптически неактивное

состояние и рост числа вакансий в цинковой подрешетке.
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