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Аннотация. С помощью твердофазного метода синтеза получены люминофоры SrAl2O4 + Sr3Al2O6 : Bi3+, Мn4+. 
Исследовано влияние температуры и времени прогрева на фазовый состав конечного продукта и его спектрально-
люминесцентные свойства. Показана перспективность способа управления цветовыми характеристиками образцов 
алюминатов стронция, активированных ионами висмута и марганца, за счет варьирования условий их получения.
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Abstract. Using solid-phase synthesis, SrAl2O4 + Sr3Al2O6 : Bi3+, Мn4+ luminophores were obtained. The effect of 
temperature and heating time on the phase composition of the final product and its spectral-luminescent properties were 
studied. The prospects of the method for controlling the colour characteristics of strontium aluminate samples activated 
by bismuth and manganese ions by varying the conditions of their synthesis was demonstrated.
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Введение
К настоящему времени накоплен значительный объем экспериментальных данных об оптических 

свойствах материалов, активированных ионами Bi3+ [1–9]. В публикациях основное внимание уделено 
изучению люминесцентных свойств неорганических соединений, в частности сложнооксидных систем, 
в видимом и ближнем инфракрасном диапазоне. Ранее нами были исследованы спектральнолюминес-
центные свойства алюминатов стронция разного состава, активированных ионами Bi3+ [10]. Была уста-
новлена возможность управления спектром люминесценции, ее интенсивностью и, следовательно, цве-
товыми характеристиками образцов за счет изменения фазового состава матрицы. Так, при λвозб = 320 нм 
спектр люминесценции образцов Sr3Al2O6 : Bi характеризуется одной узкой полосой с λмакс = 400 нм (цвет 
люминесценции сине-фиолетовый), а спектр SrAl2O4 : Bi – тремя полосами с λмакс = 390 нм, λмакс = 545 нм 
и λмакс = 754 нм разной интенсивности (цвет люминесценции лазурно-белый, он может быть интерпрети-
рован как приближающийся к квазибелому). Также появились статьи о люминесценции Bi-содержащих 
материалов, соактивированных с другими ионами. Согласно литературным данным Bi3+ может функцио
нировать как эффективный сенсибилизатор для ионов Eu3+, Mn4+, Sm3+, Yb3+ и Er3+ [11–14]. В настоящей 
работе представлены результаты исследования спектрально-люминесцентных свойств образцов алюми-
натов стронция, полученных при использовании системы состава SrO : Al2O3 = 1 : 1 и активированных 
ионами Bi3+ и Mn4+. 

Материалы и методы исследования
Образцы алюминатов стронция получали методом твердофазного синтеза. В качестве исходных реа

гентов использовали Al2O3 и SrCO3 марки «ч. д. а.», в качестве активаторов люминесценции – Bi2O3 марки 
«х. ч.» и MnCO3 марки «ч. д. а.». Концентрация ионов Вi3+ во всех образцах составляла 1,0 ат. % по заме
щаемому иону Sr2+, концентрация ионов Mn2+ – 0,1 ат. % по замещаемому иону Al3+. Для гомогенного 
распределения исходных реагентов их смеси в соответствии с соотношением SrCO3 (SrO) : Al2O3 = 1 : 1 
и указанным количеством активаторов тщательно перетирали на протяжении 20 мин в агатовой ступке, 
помещали в корундовые тигли и подвергали термообработке при температуре 900 °С в течение 2 ч на 
воздухе. Полученные порошки разделяли на части и прогревали при 1200; 1400 и 1500 °С 2 ч на воздухе 
в лабораторной печи LHT 08/18 (Nabertherm, Германия), после чего опять тщательно растирали в ага-
товой ступке. Образцы, прогретые при 1200 °С в течение 2 ч, дополнительно прогревали при 1200 °С 
2 и 4 ч.

Рентгенофазовый анализ образцов проводили на дифрактометре ДРОН-2.0 (АО «Инновацион
ный центр “Буревестник”», Россия) с использованием CuKα-излучения и CoKα-излучения. Морфоло
гию и размеры частиц порошков изучали с помощью сканирующей электронной микроскопии (СЭМ)  
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на приборе LEO-1420 (Carl Zeiss, Германия). Спектры люминесценции (СЛ) образцов регистрировали 
на спектрофлуориметре Fluorolog-3 (Horiba Scientific, США), в котором в качестве детектора в видимой 
области спектра использовали пельтье-охлаждаемую кремниевую ПЗС-матрицу Syncerity (Horiba Scien­
tific), и исправляли с учетом спектральной чувствительности системы регистрации и распределения 
спектральной плотности возбуждающего излучения соответственно. Диаграммы цветности получи-
ли исходя из спектров люминесценции исследуемых образцов с помощью программного обеспечения 
OriginPro (OriginLab Corporation, США).

Результаты и их обсуждение
По данным рентгенофазового анализа (см. таблицу, рис. 1) независимо от температуры и продол-

жительности прогрева все образцы, активированные ионами Bi3+ и Mn4+, представляют собой в основ
ном двухфазную систему, которая состоит из кубической фазы Sr3Al2O6 и моноклинной фазы SrAl2O4 
с незначительной примесью фазы SrAl4O7, причем последняя фаза отсутствует при прогреве 1200 °С 
в течение 6 ч и при прогреве 1500 °С в течение 2 ч. Соотношение двух указанных фаз в процессе термо-
обработки изменяется. Так, с повышением температуры в пределах 1200 –1500 °С (время прогрева 2 ч) 
доля моноклинной фазы SrAl2O4 в образцах увеличивается (см. рис. 1). Тот же результат наблюдается 
и с ростом времени прогрева образцов в диапазоне 2– 6 ч (температура прогрева 1200 °С) (см. рис. 1).

Данные рентгенофазового анализа синтезированных образцов,  
прогретых при разных условиях

X-ray phase analysis data of synthesised samples 
heated under different conditions

Номер  
образца Состав образца Температура  

прогрева, °С
Время  

прогрева, ч Фазовый состав

1

SrO : Al2O3 = 1 : 1,  
1,0 ат. % Вi3+,  
0,1 ат. % Mn2+

1200 2 Sr3Al2O6 + SrAl2O4

2 1200 4 Sr3Al2O6 + SrAl2O4

3 1200 6 SrAl2O4 + Sr3Al2O6

4 1400 2 Sr3Al2O6 + SrAl2O4

5 1500 2 SrAl2O4 + Sr3Al2O6

Рис. 1. Рентгенограммы образцов 1, 2, 3, полученные с использованием CoKα-излучения (а),  
и образцов 1, 4, 5, полученные с использованием CuKα-излучения (б)
Fig. 1. XDR patterns of samples 1, 2, 3 obtained using CoKα-radiation (a)  

and samples 1, 4, 5 obtained using CuKα-radiation (b)
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СЭМ-снимки исследуемых образцов, полученных при температурной обработке 1200 °С (время про-
грева 2 и 6 ч) и 1500 °С (время прогрева 2 ч), представлены на рис. 2. На фотографиях видно, что все 
образцы состоят из крупных агломератов произвольной формы, размеры которых лежат в пределах от 
нескольких микрометров до 20 мкм, однако наблюдается тенденция увеличения размеров при более 
длительной и высокотемпературной обработке.

На рис. 3 показаны спектры люминесценции исследуемых образцов (λвозб = 315 нм) в зависимости от 
условий прогрева. Характер спектров люминесценции образцов алюминатов стронция, активированных 
ионами Bi3+ и Mn4+ и прогретых при 1200 °С в течение 2; 4 и 6 ч, идентичен. Данные спектры представля
ют собой широкополосное излучение в области 375 –700 нм, состоящее из двух уширенных полос с мак
симумами при 407 нм и 536 (558) нм и одной узкой полосы с максимумами при 646; 661 и 678 нм, причем 
соотношение интенсивностей этих полос изменяется и зависит от длительности прогрева. Так, с увеличе
нием времени прогрева при 1200 °С от 2 до 6 ч интенсивность полосы с λмакс = 407 нм уменьшается при
близительно в 2,0 раза, а интенсивность полосы с максимумами при 646; 661 и 678 нм увеличивается  
в 2,0 –2,5 раза. Интенсивность полосы с λмакс = 536 (558) нм практически не изменяется. При прогреве об-
разцов выше 1200 °С (см. рис. 3, б) их спектры люминесценции значительно изменяются. Так, в спектрах 
образцов 4 и 5 отсутствует широкая полоса с максимумом в области 500 – 600 нм (λмакс = 540 нм), а также 
наблюдаются существенное уменьшение (практически в 5 раз) интенсивности полосы с λмакс = 408 нм 
и ее смещение в коротковолновую область с λмакс = 382 нм. Вместе с тем сохраняется полоса с макси-
мумами при 646; 661 и 678 нм, интенсивность которой увеличивается с ростом температуры прогрева 
образцов. 

Наблюдаемые различия в спектрах люминесценции исследуемых образцов влияют на цветовую гамму 
их излучения, что подтверждается соответствующими им диаграммами цветности (рис. 4 и 5). Так, цвет 
люминесценции образцов, прогретых при 1200 °С, с увеличением времени прогрева от 2 до 6 ч изме-
няется от синего до почти белого (см. рис. 4). Цвет люминесценции образцов, прогретых в интервале 
1200 –1500 °С в течение 2 ч, изменяется от синего до красного (см. рис. 5).

Рис. 2. СЭМ-микрофотографии образца 1 (а), образца 3 (б), образца 5 (в)
Fig. 2. Scanning electron microscope images of sample 1 (a), sample 3 (b), sample 5 (c)

Рис. 3. Спектры люминесценции образцов 1, 2, 3 (а) и образцов 1, 4, 5 (б), λвозб = 315 нм
Fig. 3. Luminescence spectra of samples 1, 2, 3 (a) and samples 1, 4, 5 (b), λex = 315 nm
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Рис. 5. Диаграммы цветности (цветовое пространство CIE-1931)  
и цветовые характеристики образца 1 (а), образца 4 (б), образца 5 (в)

Fig. 5. Chromaticity diagrams (CIE-1931 colour space)  
and colour characteristics of sample 1 (a), sample 4 (b), sample 5 (c)

Несмотря на отмеченные выше различия в спектрах люминесценции образцов в зависимости от усло-
вий прогрева, обращает на себя внимание присутствие во всех образцах трех типов излучательных центров 
(в области 385 – 450 нм, в области 500 – 600 нм и в области 625 –725 нм при λвозб = 315 нм), характерных для 
материалов на основе соединений алюминатов стронция, активированных ионами Bi3+ [1; 8 –10] и Мn4+ [15]. 
Данный факт указывает на то, что активаторами люминесценции в исследуемых образцах являются ионы 
Bi3+ и Мn4+. Когда ионы Bi3+ легируются в решетку алюмината стронция (хозяина) разного состава и разной 
структурной организации, они могут образовывать центры эмиссии различной концентрации, способные 
излучать в широком диапазоне длин волн (от ультрафиолетовой (400 нм) до зеленой (545 нм) и оранжевой 
(754 нм) областей) [8]. В нашем случае две наблюдаемые полосы излучения в спектрах люминесценции образ
цов в ультрафиолетовой (385 – 450 нм) и зеленой (500 – 600 нм) областях с учетом диаграммы уровней энергии 
для ионов Bi3+ [1] можно интерпретировать как точки переходов в состояния, связанные с уровнями 3P1,  3P2 и 1P1 возбужденной конфигурации 6s1p1 (переходы 1S0 → 3P1, 

3P2 и 1P1). Что касается излучения в области 
625 –725 нм с тремя максимумами, то оно связано с люминесценцией ионов Мn4+, которые образуются при от-
жиге на воздухе в результате окисления ионов Mn2+ и соответствуют переходам 2Т1 → 4А2 и 2Е → 4А2 [15; 16].

Заключение
Установлено, что синтезированные люминофоры состава Sr3Al2O6 + SrAl2O4, активированные ионами  

Bi3+ и Мn4+, в зависимости от температуры и длительности их прогрева могут излучать как белый, 
так и красный свет. Проблема однозначного определения причин наблюдаемой зависимости люминес-
центных свойств требует дальнейшего исследования и является актуальной для их будущих оптических 
применений (например, для получения и развития белых светодиодов).
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