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Аннотация
Введение. Стеклообразные и стеклокристаллические материалы системы MgO-Al2O3-SiO2 имеют множество 
практических применений, в том числе их использование в качестве люминофоров. Актуальной задачей является 
понижение температуры синтеза таких материалов. Метод. В работе золь-гель методом синтезированы Mn-
содержащие материалы системы MgO-Al2O3-ZrO2-SiO2. Аналитический химический состав, кристаллическая 
структура, морфология и спектры люминесценции исследованы методами рентгенофазового анализа, растровой 
электронной микроскопии, энергодисперсионного анализа и люминесцентной спектроскопии. Основные 
результаты. Установлено, что введение фторидного компонента в золи существенно ускоряет кристаллизацию 
Mn-содержащих гелей в процессе их термообработки и оказывает существенное влияние на морфологию 
ксерогелей. Фториды играют роль дополнительных центров зародышеобразования и обеспечивают формирование 
многочисленных мелких оксидных кристаллов. Энергодисперсионный анализ показал, что фтор полностью 
удаляется из структуры материалов при термообработке гелей до 900 °С. По данным рентгенофазового анализа 
внедрение ионов марганца в структуру формирующихся оксидных кристаллов и деформация их кристаллической 
решетки происходит на начальных стадиях процесса кристаллизации. В спектрах фотолюминесценции 
ксерогелей наблюдаются полосы эмиссии как ионов марганца, так и структурных дефектов, сформировавшихся 
в кристаллической решетке оксидных кристаллов. Обсуждение. Показано, что, помимо использования широко 
известного золь-гель метода, введение фтор-содержащего прекурсора значительно ускоряет кристаллизацию 
гелей системы MgO-Al2O3-ZrO2-SiO2, способствует формированию дисперсной структуры материалов, повышает 
интенсивность и улучшает разрешение полос эмиссии в спектрах люминесценции.   
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Abstract
Glass and glass-crystalline MgO-Al2O3-SiO2 system materials have many practical applications including their use 
as luminophores. To lower the synthesis temperature of such materials is an actual task. In this work, Mn-containing 
materials of MgO-Al2O3-ZrO2-SiO2 system were synthesized by sol-gel method. The analytical chemical composition, 
crystal structure, morphology and luminescence spectra were investigated by X-ray phase analysis, scanning electron 
microscopy, energy dispersive analysis and luminescence spectroscopy. It was found that the introduction of fluoride 
component into sols significantly accelerates the crystallization of Mn-containing gels during their heat treatment and 
has a significant effect on the morphology of xerogels. Fluorides play the role of additional nucleation centers and 
ensure the formation of numerous small oxide crystals. Energy dispersive analysis showed that fluoride is completely 
removed from the structure of materials during heat treatment of gels up to 900 °C. According to the data of X-ray phase 
analysis, the introduction of manganese ions into the structure of forming oxide crystals and deformation of their crystal 
lattice occurs at the initial stages of the crystallization process. Emission bands of both manganese ions and structural 
defects formed in the crystal lattice of oxide crystals are observed in the photoluminescence spectra of xerogels. It was 
shown that in addition to using the sol-gel method, which is a well-known approach, the addition of fluorine-containing 
precursor significantly accelerates crystallization of gels of MgO-Al2O3-ZrO2-SiO2 system, promotes formation of 
dispersed structure of materials, increases intensity, and improves resolution of emission bands in luminescence spectra.
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Введение

Разработка новых и совершенствование известных 
методов получения различных оксидных материа-
лов является традиционной и актуальной проблемой. 
Стекла и стеклокристаллические материалы системы 
MgO-Al2O3-SiO2 перспективны и широко использу-
ются в различных практических приложениях [1–9]. 
Традиционная методика синтеза требует применения 
высоких температур (не менее 1550 °С) [5, 6]. Исходя из 
этого, для получения материалов системы MgO-Al2O3-
SiO2 часто используются добавки фторидов в исходную 
шихту, понижающие температуру плавления компонен-
тов, или низкотемпературные методы синтеза [7, 8].

Хорошо известно, что применение золь-гель метода 
позволяет существенно понизить температуру синтеза 
различных оксидных материалов [7–14]. Так, в работах 
[12, 13] низкотемпературным золь-гель синтезом были 
получены наночастицы люминофора Zn2SiO4:Mn2+ и 
исследованы их структура и оптические свойства.

В работе [4] показано, что фторидные добавки спо-
собствуют кристаллизации стекол системы Li2O-Al2O3-

SiO2, понижая температуру начала кристаллизации и 
повышая механические свойства полученных ситал-
лов. В [14] установлено, что добавки фторидов ускоря-
ют кристаллизацию цинковоборосиликатных стекол. 
В работе [15] описано влияние добавки фторида ли-
тия на ускорение образования кристаллов форстерита 
(Mg2SiO4) при их твердотельном синтезе из порошков 
оксида магния (MgO) и диоксида кремния (SiO2).

Кроме воздействия на структуру материалов, до-
бавки фторидов используются для повышения лю-
минесцентных характеристик различных оксидных 
люминофоров [16–18]. Применение фторидов металлов 
в золь-гель композиционных покрытиях на основе SiO2 
рассмотрено в [19].

Mn-содержащие люминесцентные материалы си-
стемы MgO-Al2O3-SiO2 перспективны для различных 
практических приложений [20–24]. Вместе с тем в на-
стоящее время дальнейшая разработка и оптимизация 
методов их синтеза является актуальной проблемой. 
Однако исследования по влиянию добавок фторидов 
на формирование системы MgO-Al2O3-SiO2 золь-гель 
методом до настоящего времени не проводились.
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Целью настоящей работы стало исследование вли-
яния добавки фтора на процессы формирования при 
золь-гель синтезе кристаллической структуры, мор-
фологии и люминесцентных свойств Mn-содержащих 
материалов системы MgO-Al2O3-ZrO2-SiO2.

 Материалы и методы

 Композиционные золи были получены смешением 
в заданных объемах водных растворов нитрата алю-
миния (Al(NO3)3), нитрата магния (Mg(NO3)2), ок-
сид-дихлорида циркония (ZrOCl2), сульфата марганца 
и поливинилпирролидона (ПВП; молекулярная масса 
25 000–35 000 г/моль) с тетраэтоксисиланом (TEOS) и 
пропанолом-2. В качестве источника фторид-анионов 
использован водный раствор NH4F·HF (концентрация 
5 масс.%). Химический состав исходных растворов 
представлен в табл. 1.

Процесс гелеобразования протекал при комнатной 
температуре в течение двух суток. После завершения 
гелеобразования образцы подвергались сушке при 
70 °C с последующей термообработкой при темпе-
ратурах 900 °C или 1150 °C в воздушной атмосфере. 
Полученные образцы представляли собой белые одно-
родные высокодисперсные порошки. Аналитический 
состав материалов, прокаленных при температуре 
1150 °С, приведен в табл. 2.

Из приведенных в табл. 2 данных видно, что в со-
ставе всех синтезированных материалов отсутствуют 
какие-либо соединения фтора. Это свидетельствует 
об улетучивании фтора в процессе термообработки 
гелей и объясняется высокой летучестью фторидных 
соединений.

Кристаллическая структура материалов была иссле-
дована методом рентгенофазового анализа на приборе 
Rigaku SmartLab 3 (излучение CuKα (λ = 0,015418  нм, 
40 кВ, 44 мА)). Для оценки среднего размера кристал-
литов в материалах применялась формула Шеррера. 
При этих расчетах использовались данные наиболее 
интенсивных пиков кристаллов.

Изучение морфологии и аналитического химиче-
ского состава полученных материалов выполнялось 
методами электронно-микроскопического и энерго-
дисперсионного анализов, используя прибор VEGA3 
TESCAN с приставкой Advanced Aztec Energy (Oxford 
Instruments).

Измерения спектров фотолюминесценции образцов 
проводилось на спектрофлюориметре Perkin Elmer LS 
50B в спектральном диапазоне.

 Результаты и обсуждения

Рис. 1 представляет рентгенограммы гелей, термо-
обработанных при различных температурах. На рент-
генограммах гелей, прокаленных при 900 °С, наблю-
даются пики, характерные для кубических кристаллов 
шпинели (MgAl2O4), ZrO2, твердых растворов со струк-
турой β-кварца. В гелях, прокаленных при 1150 °С, 
также присутствуют фазы ZrSiO4, Mg2SiO4, энстатита 
(MgSiO3), кордиерита и SiO2. Видно также, что зна-
чительная часть материалов сохраняется в аморфном 
состоянии. 

Известно [9], что кристаллы ZrO2 формируются на на-
чальных стадиях кристаллизации стекол системы MgO-
Al2O3-ZrO2-SiO2 и играют роль нуклеаторов для образо-
вания других кристаллов. Кристаллы MgAl2O4 и твердые 
растворы со структурой β-кварца также формируются 
на начальных стадиях кристаллизации стекол [2, 6, 9].

Следует отметить схожесть характера структурной 
эволюции материалов на начальных этапах кристалли-
зации гелей и стекол системы MgO-Al2O3-ZrO2-SiO2. 
Несмотря на близость химического состава гелей и 
стекол это явление не является очевидным. Начальные 
стадии процессов кристаллизации стекол протекают в 
объеме плотной аморфной среды, в то время как кри-
сталлизация в гелях протекает в условиях высокой 
дисперсности материала с относительно большим про-
странственным разделением компонентов.

Образование в гелях кристаллов силикатов маг-
ния — MgSiO3 и Mg2SiO4 наблюдается при повыше-

Таблица 1. Химический состав исходных растворов, масс.%
Table 1. Chemical compositions of the initial solutions, mol.%

Номер 
раствора Al(NO3)3 Mg(NO3)2 ZrOCl2 H2O ПВП Пропанол-2 Mn(NO3)2 NH4F-HF TEOS

1 7,59 5,27 1,74 47,89 0,07 5,34 0,04 — 32,06
2 7,12 4,95 1,63 44,95 0,07 5,02 0,04 6,13 30,09
3 7,59 5,27 1,74 47,91 0,07 5,35 — — 32,07

Таблица 2. Аналитический химический состав гелей, мол.%
Table 2. Analytical chemical composition of the gels, mol.%

Образец
Компоненты

SiO2 Оксид алюминия (Al2O3) Оксид циркония (ZrO2) MgO Оксид марганца

1 58,3 11,5 6,0 23,2 1,0
2 68,6 16,4 2,4 12,0 0,6
3 58,9 11,6 6,1 23,4 —
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нии температуры термообработки до 1150 °C. Пики 
кордиеритовых кристаллов проявляется на рентгено-
грамме геля 2 после его термообработки при 1150 °C. 
Аналогичное явление получено ранее в [8] при кри-
сталлизации кордиеритовых гелей при 1100 °С.

Сопоставление дифрактограмм, приведенных на 
рис. 1, показывает существенное различие между кри-
сталлическими структурами гелей 1 и 2. Количество 
пиков различных кристаллов и их интенсивность зна-
чительно выше на дифрактограмме геля 2, полученного 
с применением фторидной добавки.

Средние размеры некоторых кристаллов, сформи-
ровавшихся в гелях, приведены в табл. 3. Размеры кри-
сталлов MgAl2O4 и твердых растворов со структурой 
β-кварца, сформировавшихся при термообработке гелей 
1 и 2 при 1150 °С составляют 30–34 нм. Учитывая, 
что интенсивность пиков на дифрактограмме геля 2 
(рис. 1, b) значительно выше, чем у геля 1 (рис. 1, a) 
можно предположить, что фтор играет роль нуклеатора 
на начальных стадиях кристаллизации гелей. Это опре-
деляет формирование на начальных стадиях кристалли-
зации значительного большего количества различных 
мелких кристаллов в геле 2 по сравнению с гелем 1.

Отметим отсутствие пиков каких-либо соедине-
ний марганца на дифрактограммах (рис. 1). Учитывая 
низкое содержание марганца в гелях, можно предполо-
жить, что это явление связано со способностью ионов 
марганца встраиваться в структуру кристаллов при 
кристаллизации материалов системы MgO-Al2O3-SiO2 
[20–23].

Результаты сопоставления позиций наиболее ин-
тенсивных пиков кубических кристаллов MgAl2O4 на 
дифрактограммах приведены в табл. 4. Из полученных 
результатов видно, что наблюдается заметный сдвиг 
пиков в сторону меньших значений 2θ по сравнению со 
стандартными величинами (JCPDS 89-1627). 

Это явление объясняется некоторым увеличением 
объема элементарной ячейки кристаллов MgAl2O4 при 
замещении небольших ионов Mg2+ (ионный радиус 
0,0057 нм [25]) на большие по размеру ионы Mn2+ (ион-
ный радиус 0,066 нм [25]). Следует также отметить, 
что этот сдвиг пиков наблюдается и на дифрактограм-
мах гелей, термообработанных при 900 °C. Этот факт 
позволяет сделать вывод о том, что внедрение ионов 
марганца в структуру кристаллов MgAl2O4 протекает 
уже на начальных этапах кристаллизации.
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Рис. 1. Рентгенограммы гелей 1 (a) и 2 (b), термообработанных при температурах 900 °С (кривые 1) и 1150 °С (кривые 2)
Fig. 1. XRD patterns of gels 1 (a) and 2 (b), calcined at 900 °C (curves 1) and 1150 °C (curves 2)

Таблица 3. Средние размеры кристаллов, сформировавшихся в гелях при их термообработке, нм
Table 3. Average sizes of crystals formed in the gels during the calcination, nm

Материал Кристаллическая фаза
При температуре термообработки

900 °C 1150 °C

Гель 1 ZrO2 22 36
MgAl2O4 26 30
Твердый раствор со структурой β-кварца 30 33

Гель 2 ZrO2 15 26
MgAl2O4 10 34
Твердый раствор со структурой β-кварца 16 31
Кордиерит — 30
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Электронно-микроскопические снимки полученных 
материалов приведены на рис. 2. Сравнение снимков 
гелей, подвергнутых термообработке при различных 
температурах, демонстрирует существенное влияние 
фтора на морфологию материалов. Гель 1, термообрабо-
танный при 900 °С, состоит из частиц размером около 
0,5 мкм (рис. 2, a, b).  Повышение температуры термо-
обработки до 1150 °С приводит к росту частиц разме-
рами до 5 мкм (рис. 2, с) и их частичному спеканию 
(рис. 2, c, d). 

Рис. 2, e, f показывает, что гель 2, полученный с ис-
пользованием фторидной добавки имеет рыхлую струк-
туру, состоящую из маленьких частиц размером около 
0,1 мкм. Увеличение температуры термообработки при-
водит к формированию агрегатов частиц (рис. 2, g, h).  

Полученные ксерогели 1, 2 и 3 являются высоко-
дисперсными материалами и состоят из различных на-
нокристаллов и остаточной аморфной фазы. Известно, 
что такие дисперсные материалы содержат множество 
собственных поверхностных и объемных структур-

Таблица 4. Результаты сопоставления положения на дифрактограммах гелей наиболее интенсивных пиков кубических кри-
сталлов MgAl2O4, 2θ, град.

Table 4. Results of the comparison of the most intense peaks position of MgAl2O4 in the XRD patterns of gels, 2θ, degree

(hkl)
Положение пика  

согласно стандарту  
JCPDS 89-1627

Гель 1 Гель 2

при температуре термообработки 

900 °С 1150 °С 900 °С 1150 °С

(111) 19,30 19,14 19,07 19,10 19,14
(311) 36,96 36,76 36,79 36,85 36,68
(440) 65,70 65,54 65,39 65,50 65,53

Примечание. hkl — обозначения кристаллографических плоскостей.

a b c d

f g h

i j

e

5 мкм 1 мкм 5 мкм 1 мкм

5 мкм 1 мкм 5 мкм 1 мкм

5 мкм 1 мкм

Рис. 2. Электронно-микроскопические снимки образцов гелей 1 (a–d), 2 (e–h) и 3 (i, j) при разном увеличении, 
термообработанных при 900 °С (a, b, e, f) и 1150 °С (c, d, g, h, i, j)

Fig. 2. SEM images of gel samples at different magnifications: 1 (a–d), 2 (e–h) and 3 (i, j), heat-treated at 900 °C (a, b, e, f) and 
1150 °C (c, d, g, h, i, j)
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ных дефектов [26]. Присутствие таких структурных 
дефектов часто определяет интенсивную люминесцен-
цию дисперсных материалов в видимой части спектра 
[20, 27–29]. Кроме того, некоторая часть нанокристал-
лов в Mn-содержащих гелях деформирована из-за вне-
дрения в их кристаллическую решетку ионов марганца.

Рис. 3 демонстрирует спектры фотолюминесцен-
ции гелей, термообработанных при 900 °С в видимом 
спектральном диапазоне. В спектрах наблюдаются мно-
гочисленные пики эмиссии ионов марганца и собствен-
ных дефектов в структуре нанокристаллов. Невысокая 
интенсивность пиков и их взаимное наложение затруд-
няют их точную идентификацию. Тем не менее, срав-
нение спектров фотолюминесценции Mn-содержащих 
гелей 1 (кривые 1) и 2 (кривые 2) со спектрами геля 3, 
не содержащего марганца (кривые 3), позволяет иден-
тифицировать полосы эмиссии, связанные с ионами 
марганца.  

Полосы эмиссии, расположенные в видимой обла-
сти спектра (455–460 нм), наблюдаются в спектрах всех 

гелей и могут относиться к структурным дефектам в 
кристаллах MgAl2O4 [26, 29]. Так, полоса люминес-
ценции с λmax = 460 нм наблюдалась в спектре эмиссии 
MgAl2O4 кристаллов под действием ультрафиолетового 
излучения [30]. В [26] наличие этой полосы предпо-
ложительно связано с процессами возбуждения и ре-
комбинации положительно заряженных кислородных 
вакансий в кристалле MgAl2O4. 

Зеленая люминесценция в Mn-содержащих ма-
териалах обычно приписывается эмиссии ионов 
Mn2+, находящихся в тетраэдрической координации 
[11, 13, 20, 21, 23, 24]. Сопоставление спектров эмис-
сии гелей 1 и 2, содержащих ионы марганца (кривые 1, 
2 на рис. 3, a, b) и геля 3, не содержащего марганца, 
позволяет предположить, что полосы с λmax = 490 нм 
и λmax = 525 нм определяются эмиссией ионов мар-
ганца. Полоса с λmax = 525 нм, связанная с люминес-
ценцией ионов Mn2+ в тетраэдрической координа-
ции, наблюдалась в [11, 13] при возбуждении синим 
светом (λex = 450 нм) Mn-содержащих кристаллов 
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Рис. 3. Спектры фотолюминесценции, полученные после термообработки при 900 °C для гелей: 1 (кривая 1), 2 (кривая 2) 
и 3 (кривая 3) при длинах волн возбуждения: 300 нм (a), 350 нм (b) и 400 нм (с), и геля 1 после термообработки при 1150 °C 

(кривая 1), геля 2 — при 900 °C (кривая 2) и геля 2 — при 1150 °C (кривая 3) при длине волны возбуждения 400 нм (d)
Fig. 3. Photoluminescence spectra obtained after heat treatment at 900 °C for gels: 1 (curve 1), 2 (curve 2) and 3 (curve 3) at 

excitation wavelengths: 300 nm (a), 350 nm (b) and 400 nm (c), and gel 1 after heat treatment at 1150 °C (curve 1), gel 2 at 900 °C 
(curve 2) and gel 2 at 1150 °C (curve 3) at an excitation wavelength of 400 nm (d)
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MgAl2O4. Аналогичная полоса эмиссии проявлялась 
также в спектрах люминесценции нанокомпозита SiO2/
Zn2SiO4:Mn [31].

Эмиссия Mn-содержащих материалов в оранже-
во-красной области спектра определяется как эмиссией 
ионов марганца (ионы Mn2+ в октаэдрической коор-
динации и ионы Mn4+ [23]), так и собственных струк-
турных дефектов кристаллов [20]. Полоса эмиссии, 
расположенная в спектральном диапазоне 560–608 нм 
наблюдалась ранее в нанокомпозитах SiO2/Zn2SiO4:Mn 
[13] и нанокристаллах Zn2SiO4:Mn2+ и приписывалась 
электронному переходу 4T1(4G) → 6A1(6S) ионов Mn2+ 
[32]. Однако полоса эмиссии в этом спектральном диа-
пазоне наблюдается и в спектре люминесценции геля 3, 
не содержащего марганца (рис. 3, а). Полученные ре-
зультаты позволяют предположить, что данная полоса 
может иметь сложный характер и являться результатом 
наложения пиков эмиссии ионов Mn2+ и структурных 
дефектов кристаллов.  

Сопоставление кривых 1 (рис. 3, a, b) и 2 (рис. 3, b) 
показывает, что добавки фторида в золь влияют на фор-
му полос эмиссии, делая эти полосы более разрешенны-
ми. Такие различия в спектрах люминесценции могут 
объясняться существенно большей кристалличностью 
ксерогеля 2 по сравнению с ксерогелем 1 (рис. 1).  

Таким образом, полученные результаты показы-
вают, что добавки фторида в исходную смесь могут 
существенно увеличить кристалличность полученных 

 золь-гель методом Mn-содержащих материалов си-
стемы MgO-Al2O3-ZrO2-SiO2 и оказывают заметное 
влияние на их люминесцентные свойства, повышая 
разрешение полос эмиссии в спектрах люминесценции. 

Заключение

Mn-содержащие материалы системы MgO-Al2O3-
ZrO2-SiO2 были синтезированы золь-гель методом. В 
работе изучено влияние фторидной добавки в золи на 
кристаллическую структуру, морфологию и люминес-
центные свойства материалов. При термообработке 
гелей до температуры от 900 °C наблюдается формиро-
вание различных оксидных нанокристаллов (MgAl2O4; 
ZrO2 и др.). Экспериментальные результаты показали, 
что добавка фторидов оказывает сильное влияние на 
кристаллическую структуру, морфологию и люминес-
центные свойства Mn-содержащих материалов системы 
MgO-Al2O3-ZrO2-SiO2. Фторидная добавка значительно 
ускоряет кристаллизацию гелей при их термообработке 
при температурах от 900 °C. Данные рентгенофазового 
анализа показали, что при термообработке происходит 
внедрение ионов Mn2+ в кристаллическую решетку 
MgAl2O4 уже на начальных этапах кристаллизации 
гелей. Добавка фторида в золи оказывает заметное 
влияние на люминесцентные свойства полученных 
при термообработке ксерогелей, повышая разрешение 
полос эмиссии в спектрах люминесценции. 
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