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В статье представлены результаты сравнительного исследования методов син-
теза люминофоров, используемых в сигнальных материалах для облегчения поиска постра-
давших. Выбор метода осуществляется исходя из требований, предъявляемых к характери-
стикам готового сигнального изделия. В работе рассмотрены такие методы синтеза как 
золь-гель/метод Печини, твердофазная реакция, сольвотермальная реакция, соосаждение, 
сонохимический синтез, микроволновые методы и методы синтеза горения. Особое внима-
ние уделяется твердотельному методу синтеза, который подходит для массового производ-
ства люминофоров из смеси твердых исходных материалов. Полученные таким методом 
люминофоры отличаются высокой стабильностью, дисперсностью и сравнительно невысо-
кой стоимостью. Для получения люминофоров с заданными свойствами может быть реко-
мендовано использование технологии золь-гель синтеза. 
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В статьях [1-4] нами было предложено ис-

пользование люминофоров в качестве сигнальных 

материалов в специальных изделиях защиты че-

ловека с целью визуализации в темное время су-

ток для облегчения поиска пострадавших (заблу-

дившихся, потерпевших катастрофу и т.д.). Выбор 

люминофора является важной и ответственной 

операцией, от правильного выбора цвета излуче-

ния и длительности свечения зависит эффектив-

ность поисково-спасательных работ.  

Следует отметить, что среди многообразия 

люминофоров для решения нашей задачи подхо-

дит лишь класс фотолюминофоров. Явление фо-

толюминесценции определяется как последующее 

возбуждение и девозбуждение (излучение) элек-

трона, находящегося в основном состоянии, за 

счет поглощения фотона. В процессе девозбужде-

ния (излучения) в видимой области электромаг-

нитного спектра выделяется дополнительный фо-

тон. Другими словами, оно также определяется 

как оптическое излучение, испускаемое физиче-

ской структурой, возникающей из-за возбуждения 

до неравновесного состояния при освещении све-

том. Этот процесс протекает в трех циклах:  

- образование наборов электронно-дырочных 

пар путем удержания возбуждающего света; 

- радиационная рекомбинация наборов элек-

тронно-дырочных пар; 

- удаление рекомбинационного излучения. 

Возбуждение и излучение – это два типа спек-

тров люминесценции, которые изображены на 

рис. 1. [5]. 

 

Рис. 1. Механизм флуоресценции и фосфоресценции 

Fig. 1. Mechanism of fluorescence and phosphorescence 

 
Для правильного подбора люминофора, 

используемого в сигнальном изделии, необходимо 

знать основные химические и физические свойст-

ва данных соединений, способы их синтеза и тех-

нические показатели. В настоящее время широкое 

применение находят органические люминофоры, 

однако более высокую стабильность и надежность 

демонстрируют классические неорганические со-

единения. Следует отметить, что люминофоры, 

которые являются чистыми неорганическими со-

единениями, могут быть получены различными 

способами, что оказывает влияние на характери-

стики готового продукта.   

Выбор метода получения тех или иных 

люминофоров осуществляется исходя из требова-

ний, предъявляемых к характеристикам готового 

сигнального изделия.  

Задача синтеза осложняется тем, что 

большинство люминофоров в выпускной форме 

содержат более четырех элементов. Поэтому по-

лучение однородных однофазных порошков тако-

го типа является сложной технической задачей 

[6]. Эффективность люминесценции материалов 

определяется их характеристиками, которые оп-

ределяются атомной структурой, составом, мик-

роструктурой, дефектами и границами раздела, на 

которые влияет процесс синтеза [7]. Более того, 

для люминофоров используются различные типы 

решеток-хозяев, такие как оксиды, алюминаты, 

силикаты, сульфиды, алюмосиликаты, нитриды и 

т.д. Помимо разных типов хостов, в него также 

вводится небольшое количество иона-активатора. 

Именно активатор определяет спектральные ха-

рактеристики люминофоров.  
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Таким образом, падающее излучение, по-

лучаемое решеткой хозяина, передается непосред-

ственно на ион-активатор. Наиболее популярными 

ионами-активаторами, отвечающими за образова-

ние решетчатых люминофоров разных цветов, яв-

ляются элементы - европий, тербий, самарий, це-

рий и так далее. Так, например, решетка, содер-

жащая европий в качестве активатора, обычно 

имеет красный цвет и, таким образом, излучает 

оранжево-красный свет; аналогично зеленые и 

синие светоизлучающие люминофоры решетки 

содержат тербий и церий, соответственно, в каче-

стве ионов-активаторов. Обычные методы синтеза 

включают золь-гель/метод Печини [8], твердофаз-

ную реакцию, сольвотермальную реакцию, сооса-

ждение, сонохимический синтез, микроволновые 

методы и методы синтеза горения. Среди всех 

упомянутых способов наиболее удобной считает-

ся твердофазная реакция. В таблице приведено 

сравнение методов синтеза по размерам частиц, 

гранулометрическому составу, морфологическому 

контролю, времени синтеза и т.д. [9]. 
Таблица  

Сравнение методов синтеза 

Table. Comparison of synthesis methods 

Метод синтеза 
Размер 

частиц 

Распределе-

ние частиц 

по размерам 

Морфологи-

ческий  

контроль 

Время 

синтеза 

Подходящие  

люминофоры 
Ограничения 

Твердотельный 

метод (SS) 
> 5 мм Узкая полоса Плохой 

Короткая 

длина 
Все соединения 

Требуется  

обширное  

шлифование и 

фрезерование 

Золь-гель  

метод (CГ) 

10 нм –  

2 мм 
Узкий Средний Средняя 

Все соединения, 

кроме нитридов 

Требуется  

растворимый 

прекурсор 

Метод  

сжигания (CS) 

500 нм – 

2 мм 
Средний Плохой Короткая 

Все соединения, 

кроме нитридов 

Требуется  

растворимый 

прекурсор 

Соосаждение 

(СР) 

10 нм –  

1 мм 
Узкий 

Очень 

хороший 
Средняя 

Оксиды 

 и фториды 

Требуется  

растворимый 

прекурсор 

Гидротермаль-

ный (НТ) 

10 нм –  

1 мм 
Узкий Хороший 

Очень 

длинная 
Все соединения 

Требуется  

растворимый 

прекурсор 

 

Наиболее часто используемым методом 

получения люминофора из смеси твердых исход-

ных материалов является твердотельный метод – 

простой процесс, который идеально подходит для 

массового производства, используется для изго-

товления люминофорных материалов, таких как 

оксиды, оксифториды, оксихлориды, оксинитри-

ды и так далее. Как правило, люминофоры изго-

тавливаются с использованием твердотельного 

синтетического процесса, основанного на высоких 

температурах. Это оказывает наибольшее влияние 

на физико-химические свойства получаемых со-

единений. Такой подход в основном используется 

для твердых светоизлучающих материалов, кото-

рые не могут быть синтезированы при комнатной 

температуре, но нуждаются в более высокой тем-

пературе процесса. Основной причиной, по кото-

рой изменяется скорость реакции и вероятность ее 

протекания, является свободная энергия, площадь 

поверхности используемых реагентов, условия  

 

реакции, реакционная способность используемых 

химических соединений, а также структура синте-

зируемого материала.  

 С помощью этого процесса было получено 

большинство силикатных материалов, таких как 

La2Si2O7, а также многие другие материалы, такие 

как силикаты стронция с примесью европия [10].  

Этапы синтеза заключаются в том, что окси-

ды металлов, кремний и примеси, сначала измель-

чаются, сжимаются и объединяются в растворе.  

После этого механическую смесь химиче-

ских реактивов заливают дважды дистиллированной 

водой и перемешивают при низкой температуре. 

 В качестве прекурсоров для понижения 

температуры применяются различные флюсы, та-

кие как Li2CO3, NH4F, NH4Cl, BaF2, H3BO3и др., за 

счет чего добиваются увеличения скорости хими-

ческой реакции, в результате которой получается 

прочная кристаллическая структура [10]. 
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Для обеспечения равномерного смешива-

ния реагентов часто используется ацетон. По-

скольку обычная реакция при низких температу-

рах протекает медленно, то твердофазный синтез 

проводят при повышенных температурах. При 

высокой температуре скорость диффузии реаген-

тов увеличивается, энергия активации снижается, 

что в конечном счете приводит к увеличению ско-

рости реакции синтеза люминофора. Для проведе-

ния твердотельной реакции, как правило, исполь-

зуются температуры порядка 1200-1600
0
C [10]. 

Прекурсоры в настоящее время легкодос-

тупны, причем их использование не приводит к 

образованию радиоактивных отходов, т.е. мы 

имеем дело с экологически безопасным процес-

сом, который позволяет получать термодинамиче-

ски стабильные материалы. Тем не менее, самым 

большим недостатком метода является тот факт, 

что химический процесс отнимает много времени 

и протекает при высокой температуре. Кроме то-

го, на эффективность процесса оказывает влияние 

наличие примесей, а также неоднородность фазы 

и размера зерна люминофора, что негативно ска-

зывается на качестве готового продукта. Еще од-

ним недостатком данного метода является необ-

ходимость использования дорогостоящего и 

сложного оборудования. Проведение частой хи-

мической очистки кристаллических структур, 

предусмотренной в технологическом процессе, 

приводит к ухудшению показателей люминесцен-

ции. Графическое изображение всего процесса 

показано на рис. 2 [11]. 

 

 
Рис. 2. Процесс протекания твердотельного метода 

Fig. 2. The process of the solid-state method 

 

Для получения ярких нанолюминофоров 

используют золь-гель метод, который является 

достаточно гибким, точным и экономически эф-

фективным. Этот метод в основном используется 

для производства светоизлучающих люминофоров 

на основе диоксида кремния. Данная технология 

также применяется для синтеза других светоизлу-

чающих материалов, обладающих решетками та-

ких соединений, как сульфиды, оксисульфиды, 

бораты, вольфраматы, галогениды, фосфаты и 

другие соединения. Процесс обычно используется 

для изготовления нано/микроразмерных люмино-

форов с постоянным распределением частиц [12]. 

Такой подход предполагает комбинирование рас-

творов прекурсоров с хелатирующим реагентом и 

поверхностно-активным веществом (ПАВ) в чис-

той воде. Наиболее часто в качестве хелатирую-

щего агента в сочетании с ПАВ в синтезе люми-

нофоров применяются лимонная кислота и поли-

этиленгликоль. Технологический процесс заклю-

чается в том, что полученный раствор перемеши-

вается при температуре около 80°C в течение не-

которого времени. В завершении процесса проис-

ходит конденсация продуктов и формирование 

полимерной сетки, что приводит к образованию 

золя, который в конечном итоге превращается в 

гель. Гелеобразование происходит, когда раствор 

внезапно теряет свою текучесть и превращается в 

неустойчивое твердое вещество. Термическая об-

работка используется для извлечения органиче-

ского материала люминофора из конечного про-

дукта. В соответствии с технологическим регла-

ментом отжиг люминофоров проводят при темпе-

ратурах выше 500°С, а размер частиц и морфоло-

гию конечного продукта варьируют, изменяя со-

отношение между хелатирующим агентом, по-

верхностно-активным веществом и ионами метал-

лов. В тех случаях, когда лантаноиды присутст-

вуют в реакционной среде в виде оксидов, их 

обычно сначала превращают в нитриты. Процесс 

осуществляется за счет растворения стехиометри-

ческого объема оксида лантаноида в концентри-

рованном растворе азотной кислоты.  

Затем смесь нагревают при непрерывном 

перемешивании, после чего раствор разбавляют 

небольшим количеством дистиллированной воды. 

Несмотря на то, что золь-гель отличается высокой 

чистотой и качеством производимых люминофо-

ров, его основным недостатком является длитель-

ность технологического процесса [8].  

Еще одним эффективным, быстрым, про-

стым и недорогим методом получения порошко-

образных частиц люминофора с заданной морфо-

логией является пиролиз распылением. Отличи-

тельная черта этого метода – возможность полу-

чения субмикронных и сферических люминофо-
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ров. Еще одной важной особенностью процесса 

является способность синтезировать различные 

типы люминофоров на основе использования на-

нопорошков прекурсоров, хлорсиликатов и мно-

гокомпонентных оксидов [13]. Существует два 

подхода к получению люминофора этим методом, 

а именно: аэрозольный распыляемый пиролиз 

(АРП) и пламенный пиролиз (ФСП), который сле-

дует рассматривать как модифицированную вер-

сию ультразвукового пиролиза распылением. 

ФСП относится к наиболее распространенным 

методам изготовления нанолюминофоров на ос-

нове силикатов. 

Для обеспечения стабильности соединения 

и усиления люминесценции в таком процессе на 

эмиссионное ядро силикатных материалов нано-

сится кремнеземное покрытие. С использованием 

аэрозольного генератора по такой технологии бы-

ли получены легированный марганцем люмино-

фор Zn2SiO4, легированный европием люминофор 

Ca8Mg (SiO4)4Cl2, а также люминесцентные мате-

риалы на основе силикатов стронция и бария, ле-

гированные Eu
3+.

 

Правильный синтез целевых нанолюми-

нофоров по технологии пиролиза распылением 

включает в себя четыре этапа, заключающиеся в 

конденсации и испарения промежуточных про-

дуктов, получение прекурсора и превращение его 

в оксид. На четвертой стадии формируется гото-

вый люминофор. Принципиальная схема метода 

распыляемого пиролиза показана на рис. 3 [14].  

 

 

Рис. 3. Принципиальная схема метода распыляемого пиролиза 

Fig. 3. Schematic diagram of the sprayed pyrolysis method 

 

Экспериментальная установка включает в 

себя распылительную насадку, объединенную с 

фильтрующим устройством и горелочным ультра-

звуковым генератором для производства капель. 

Для образования аэрозоля-предшественника при-

меняют нитраты металлов, ионы активатора и ди-

оксид кремния, которые предварительно раство-

ряют в дистиллированной воде, а затем помещают 

на ультразвуковой вибратор генератора. Окисле-

ние аэрозоля происходит путем пропускания че-

рез него кислорода и нагретых газов, которые за-

тем удаляются вакуумным насосом, а сухой оста-

ток осаждается на кремниевых волокнах. Данные 

мероприятия обеспечивают однородность и чис-

тоту получаемых материалов. Недостатком мето-

да является высокая пористость получаемого лю-

минофора, что оказывает негативное влияние на 

морфологию и термическую стабильность готово-

го продукта. Для решения этой проблемы в на-

стоящее время используется модифицированный 

метод распыляемого пиролиза для синтеза мате-

риалов с использованием искусственного колло-
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идного раствора. Способ сжигания относится к 

числу влажных химических методов синтеза, не 

требующих дальнейшего кальцинирования. Он 

рассматривается как один из удобных методов 

синтеза, так как является более экономичным и 

энергоэффективным. В основу метода положена 

экзотермическая реакция, при этом тепло и свет 

способствуют получению многокомпонентных 

оксидов за короткий промежуток времени. По 

сравнению с твердотельными синтезированными 

порошками, авторами [1-4] было отмечено, что 

получаемые по такой технологии материалы об-

ладают большой площадью поверхности, химиче-

ской однородностью и имеют меньше примесей. 

Для синтеза горения основным требованием явля-

ется выбор топлива и окислителя. Как правило, в 

качестве топлива и восстановителей используются 

азотная кислота и мочевина. Основная процедура 

включает в себя сжигание в среде нитратов ме-

таллов и топлива водного раствора прекурсоров. 

Процесс протекает при относительно низкой тем-

пературе, не превышающей 500°С. Это иницииру-

ет протекание экзотермической окислительной 

реакции, в результате которой температура реак-

ционной среды возрастает до 1200°C, что увели-

чивает скорость реакции и сокращает время про-

текания процесса до 10 минут. В настоящее время 

аналогичным способом получают нанокристалли-

ческие порошки. Отмечается, что использование 

данной технологии способствует образованию 

слабых кластеров порошка субмикронного разме-

ра, который затем легко измельчается в более 

мелкие фракции. Рассмотренные методы синтеза 

неорганических люминофоров являются доста-

точно сложными и дорогостоящими, требуют ис-

пользования специального оборудования и со-

блюдения технологической гигиены. Следует от-

метить, что получаемые таким образом продукты 

отличаются высоким качеством и стабильностью 

спектральных и цветовых характеристик. Такие 

люминофоры находят применение в специальной 

технике и имеют высокую стоимость. В то же 

время решение некоторых технических задач не 

предъявляет строгих ограничений к спектральным 

показателям и выпускным формам готовых лю-

минофоров, но отдает предпочтение продуктам, 

имеющим низкую стоимость. Для создания сиг-

нальных материалов [1-4], о которых речь шла в 

начале статьи подходит именно дешевые и дос-

тупные материалы, основным требованием к ко-

торым является длительность послесвечения. 

Закономерно возникает вопрос: возможны 

ли более простые методы синтеза неорганических 

люминофоров? С уверенностью можно ответить 

утвердительно. Простые люминофоры могут быть 

получены в условиях химической лаборатории 

[15]. Для получения люминофоров с различным 

цветом излучения можно использовать следую-

щие соли редкоземельных металлов:  

- серноватистокислый стронций (голубовато-

белый цвет послесвечения); 

- серноватистокислый барий в сочетании с 

спиртовыми растворами азотнокислых урана и 

висмута (желто-зеленый цвет); 

- углекислый стронций (светло-желтый цвет); 

- спиртовой раствор азотнокислого висмута в 

сочетании с серой и гашеной известью (фиолето-

вый цвет). 

 

Рис. 4. Схема простейшей шаровой мельницы 

Fig. 4. Diagram of the simplest ball mill 
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Технология получения готового люмино-

фора заключается в прокаливании реакционной 

смеси при температуре порядка 500-700°С в тече-

нии 2-3 часов с последующим измельчением до 

нужного размера на шаровой мельнице. Схема 

простейшей шаровой мельницы приведена на рис. 

4. Скорость вращения валов составляет не выше 

60 об/мин., что обеспечивается использованием 

электродвигателя с редуктором. Емкостью, в ко-

торой происходит измельчение, может служить 

закрывающийся плотно стеклянный сосуд (банка, 

бутыль, пузырек и т.д.), куда загружаются полу-

ченный люминофор и агатовые шарики. Размер 

частиц определяется продолжительностью опера-

ции помола. Полученный мелкодисперсный по-

рошок люминофора соединяется со связующим, в 

качестве которого могут быть использованы лаки 

промышленного производства, либо прозрачные 

полимеры. В результате проведенного анализа 

можно сделать следующие выводы: 

- для решения серьезных и ответственных 

задач можно рекомендовать использование про-

мышленно выпускаемых люминофоров; 

- установлено, что наибольший интерес для се-

рийного производства сигнальных материалов пред-

ставляют люминофоры, получаемые по твердотель-

ной технологии; такие люминофоры отличаются вы-

сокой стабильностью, дисперсностью и сравнитель-

но невысокой стоимостью; 

- для получения единичных изделий визуализа-

ции объектов можно рекомендовать синтезировать 

люминофоры в условиях химической лаборатории. 

- для получения люминофоров с заданными свой-

ствами могут быть использованы технологии, осно-

ванные реализации на методе золь-гель синтеза. 
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