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Н. п. Смирнова, А. г. Тропинов, А. М. Еременко, и. п. Белецкий, А. А. Чуйко

Введение ионов переходных металлов в матрицу дисперсных оксидов

позволнет использовать методы электронной и радиоспектроскопии

длч изучения адсорбционных процессов, дефектности структуры, оп

ределения локальной симметрии кристаллического поля в местах на

хождения примесных ионов в дисперсной матрице [1]. с этой точки

зрения большой интерес представляет введение в силикатную матрицу

ионов Мп (П}, которые могут выступать в роли активаторов люми

несценции [2]; их спектры Эl"IР обладают хорошо разрешенной СТРУК

турой [3]. Эти ионы способны к замещению структурных элементов

матрицы дисперсного кремнезема. Спектр люминесценции ионов Мп (11)
зависит от строения координационной сферы: тетраэдричееки коорди

нированные ионы люминесцируют в зеленой области спектра, тогда

как у ионов с координационным числом 6 полоса смешается в длин

новолновую обл асть спектра (оранжевое, красное свечение). Эти свой

ства обусловили применение ионов Мп (11) в качестве парамагнитных

и люминесцентных меток при исследовании процессов де- и регидра

1 ации цеолитов [3], изучении условий формирования шпинельных

структур [4] и Т. п.

С целью определения мест лоюализации ионов Мп (11) в аморф

ной матрице, выяснения условий, при которых происходит эффектив

ная люминесценция ионов Мп (11), нами исследованы спектры ЭПР
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и люминесценции ионов марганца, введенных в матрицу силикагеля

на стадии формирования гидроэоля, изучено поведение этих ионов

под воздействием тсрмовакуумной обработки (Т80).

Небольшие (1-3 о/о) добавки ионов N\п (11) вводили в аморфную

силикатную матрицу при совместном осаждении растворов силиката

натрия и хлорида марганца (11) при рН 5, а также путем пропитки

силикагеля раствором соли Мв (11) с последующей отмывкой от из

быточных катионов. При осаждении геля в нейтральной или слабоще

лочной среде ионы двухвалентного марганца окисляются кислородом

1,omH.eg.

100

!iO

12игс н
~ -

воздуха до Мп (1\.7). Силикагели, содержащие ионы Мп (VII), полу

чали путем совместного осаждения растворов силиката натрия и

кмьо,

Были исследованы спектры фотолюминесценции (ФЛ) и ЭПР

Мп-содержащих силикатов н широком интервале температур (20
1000 О) тво. Методика эксперимента описана в [5]. Спектры ЭПР

регистрировалина спектрометре«Уапап Е-9» в диапазоне 3 см.

Спектры люминесценции ма рганецсодержащего силикагеля, под

вергнутого ТВО при различных условиях, представлены на рис. 1. Лю
минесценция возбуждалась ртутной линией с л=254 нм. Спектральная

индивидуальность ионов Mn(II) в аморфной силикатной матрице не

проявляется вплоть до температуры обработки 8000. Спектры анало

гичны характерным для чистого силикагеля [5], У которого проявля

ется полоса с максимумом 370--380 нм. Только после ТВО при 8000
в спектре проявляется полоса с максимумом 630 нм, характерная для

свечения октаэдрически координированных ионов Мп (11). Свечение

тушится напуском паров воды Е восстанавливается после дегидрата

ции. Отсутствие собственной люминесценции ионов Мn (11) на началь

ных этапах ТВО можно объяснить гасящим действием молекул воды,

интенсивно поглощающих УФ-ИЗJIучение в области 250 ИМ.

В спектрах ЭПР этих образцов наблюдается сигнал (рис. 2,
кривая 1) с g=: 2 с хорошо разрешенной шестикомпонентной сверх

тонкой структурой (СТС). Константа расщепления А=96 Гс по ве

личине близка К значению, характерному для октаэдрических ионов

[МП(Н2О) 6 ] 2+ в растворе [6]. При понижении температуры регистра

ции спектра до -900 на фоне разрешенного секстета появляются до

полнительные дублетные линии (кривая 2), связанные со спин-запре

щенными переходами Llтs=+ 1 [7], интенсивность которых не меня

ется при пониженин температуры до -1980. После вакуумирования

при комнатной температуре происходит нарушение структуры гидрат

ного покрова поверхности SiOz вследствие частичной десорбции

молекул воды. В спектрах ЭПР также наблюдается секстет етс, а

при понижении температуры до -900 проявляются дублетные линии,

однако структура последних разрешена значительно хуже, вероятно,

из-за возрастания роли процессов спин-решеточной релаксации вслед-
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ствие понижения симметрии координационного окружения ионов

Мп (11). После тво при 250°, сопровождающейся разрушением ак

вакомплексов ионов i\!\n (11), в спектре остается сигнал с g=2 с прак

тически неразрешенной С'I'С. В исходных гидратированных образцах

ионы марганца полностью акватированы, их ближайшая координаци

онная сфера состоит из 6 молекул воды. По мере десорбции последних

происходит нарушение симметрии октаэдрической координационной

сферы ионов l\1.п (11), образуются СТРУКТУРЫ, подобные == Si-O-

J, отн. fg.
150

100

Рис. э. Спектр ЭПР мь.зю, после ТВО при 50
10000.

Рис. 4. Спектры ФЛ Аl:Лr\п:SiО2 после ТВО: ~

1 - ~OOO: 2 - 8000; 3 -- 10000; 4 - пуск Н2О;
5 - 3000 после регидрагации: 6 - 1000°.

,
.-"" .

[IVln (Н2О) 5], причем с увеличением степени дегидратации вероятность

пх образоваиия, а также менее симметричных форм возрастает. Это

и приводит К наблюдаемымизмснсниям 13 спектрах ЭПР.

При высокотемпературпой вакуумной обработке (800-1000°) про

исходит структурные изменения матрицы силикагеля и наблюдается

процесс кристаллизацпи. 110 данным петрографического анализа, пос

ле ТВО при 1000° в образцах образуется фаза ~-КрlIстоба.JIита и

аморфный силикат марганца типа цепочечного ортосиликата. При

:)'1 ОМ. очевидно, происходит миграция ионов марганца в приповерх

ностный слои, а в спектрах ЭПР проявляется анизотропный сигнал

с g!1 ==2, g.l=6 (рис. 3), обусловленный, как показано в [8], ионами,

находяшимися в кристалличсском ноле с сильными аксиальными ис

кажениями. Нз этой стадии термообработки ион l\'\n(II) формирует

октаэдрическое окружение из атомов кислорода кремнийкислородного

каркаса - в спектре люминесценции появляется полоса собственного

свечения марганца. В процессе ТВО Мп-сопержащий силикатель пре

терпевает необратпмыс изменения. При адсорбции молекул воды на

дегидратированных при 1000° образцах в спектре ЭПР исчезает ани

зотропиый сигнал (СМ. рис. 3), но проявляется секстет в области g=2,
однако константа С'те: равна !3 данном случае 83 ГС вместо 96, наблю

лавшихся на исходном. Это может свидетельствовать об усилении КО

валентности связн Ме -силикатная матрица.

Увеличение содержания Мп (11) до 3 О/О не приводит к существен

ным изменениям в спектре люминесценции - возрастает интенсивность

цлинноволновой полосы (/\li\1al,e = 650 НМ), а после ТВО при 600-8000
люминесценция обусловлена ТО..1ЬКО наличием ионов Мп (11) в сили

катной матрице. При изучении силикагелей, содержащих ионы Мп (1У)

и N\11 (Vll), оказалось, что в процессе термовакуумирования проис

ходит десорбция кис ..торода. а ионы восстанавливаются до двухвалент

ного состояния.

Введение в силикатный фосфор, активированный ионами марган

ца, некоторых ионов оказывает сенсибилиэирующсе действие на лю

минесценцию активатора [21. Образцы, содержащие по 1 0/0. Мп и Al,
были получены путем совместного осаждения солей этих металлов

с СИ.пикаТО~1 натрия. В их спектрах люминесценции наблюдается су

щественное усиление интенсивности излучения. Спектр содержит толь-
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ко компоненту, соответствующую собственному излучению ионов

Л\п (11) (рис. 4) с максимумом 580 нм.

При возбуэкдении светом с 1·,,= 365 им люминесценция ионов

Мп (11) очень слабая, Увеличение ФЛ при добавлении активирующей

примеси - ионов алюминия - и возбуждении светом с л=254 нм (вне

поглощсния переходов внутри Мп (11)) может быть обусловлено резо

нансной передачей энергии возбуждения от самоактивированных цент

ров, связанных е матрицей Si02 . Ранее нами обсуждался механизм

возбуждения люмииесценции в чистом аморфном дисксиле кремния

·[5]. При этом центр люминесценции рассматривался как ассоциация

кислородной вакансии и электрона, локализованного на мастиковом

атоме кислорода силоксансвой связи. При введении ионов Мп (11)
можно предположить, что в процессе ТВО происходит ассоциация

ионов Мп (11) с дефектными центрами, локализованными на кислород

ных вакансиях и атомах алюминия, изменяется симметрия центра све

чения, что увеличивает вероятность излучательиого перехода [9].
Таким образом, изменения в спектрах ФЛ марганецсодсржащнх

кремнеземов отражают фазовые и структурные превращсния образцов

в процессе ТВО. На всех стадиях последней ионы Мп (11) обладают

.октаэдрическоЙ координацией, причем координационная сфера форми

руется псрвопачально из молекул воды, а затем из атомов кислорода

кремн ийкислородного каркаса. Эффективная люминесценция Мп (11)
в аморфной матрице силикатели возможна только после удаления МО

лекул воды и обеспечения ионам Л1.п (11) оптимального координаци

онного окружения (образование цепочечного ортосиликата марган

ца) -- после Т80 при 800-1000°. Увеличение интенсивности ФЛ дос

тигается при введении в систему ионов алюмипия, играющих роль со

активаторов. Коротковолновой сдвиг, наблюдаемый в спектрах ФЛ

таких образцов, можно связать с увеличением ионности связи IV\.n (11)
с силикатным остовом в присутствии ионов алюминия, полобис [4].
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