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Аннотация. Разработана технология, позволяющая золь-гель методом из 
водных растворов получать эффективные рентгенолюминофоры состава 
Zn3(PO4)2:Mn2+, в том числе с наноразмерными частицами, и направленно 
регулировать цвет свечения синтезируемых люминофоров в области от 
красного до зеленого. Исследованы спектры и интенсивность рентгенолю-
минесценции, фазовый состав, и поверхностные свойства полученных лю-
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минофоров в зависимости от условий синтеза. Найдены условия термиче-
ской обработки люминофоров, при которых синтезированные образцы обла-
дают устойчивостью к взаимодействию с водной средой. 
Ключевые слова: люминофор, рентгенолюминесценция, ортофосфат цинка, 
золь-гель метод, наночастицы. 

 
Введение 
Люминофоры на основе ортофосфатов являются одними из наиболее эффективных 

преобразователей рентгеновского и гамма-излучения в видимый свет с высокой радиа-
ционной стабильностью и относительно высоким энергетическим выходом радиолю-
минесценции (до 5 %) [1]. Ортосфаты цинка и кальция являются нетоксичными хими-
ческими соединениями, что позволяет использовать их в медицинских целях в составе 
фармакологических препаратов, предназначенных для введения в организм, чувстви-
тельных к рентгеновскому и гамма-излучениям. 

Особенностью люминофора Zn3(PO4)2:Mn2+ является наличие в спектре люминес-
ценции двух полос: «зеленой», соответствующей иону Mn2+ в тетраэдрической коорди-
нации, и «красной», относящейся к люминесценции иона Mn2+ в октаэдрической коор-
динации. Преобладание в спектре той или иной полосы определяется концентрацией 
активатора и кристаллической модификацией основы люминофора (α, β, или γ). При 
комнатной температуре стабильна α-фаза Zn3(PO4)2, в которой Mn2+ находится в тетра-
эдрической координации и дает полосу люминесценции с λmax = 550 нм. При темпера-
туре выше 942 C стабильна β-фаза Zn3(PO4)2, метастабильная при комнатной темпера-
туре. В ней Mn2+ находится в октаэдрической координации и дают полосу с λmax = 638 
нм. При температуре ниже 900 C в ограниченном диапазоне концентраций Mn2+ может 
образовываться γ-фаза Zn3(PO4)2, в которой Mn2+ также находится в октаэдрической 
координации и люминесцирует с λmax = 635 нм [2]. Таким образом, изменяя фазовый 
состав основы, можно направленно регулировать цвет свечения люминофора. Для ис-
пользования в составе фармакологических препаратов необходимы люминофоры, из-
лучающие в «красной» области, имеющие размер частиц, позволяющий приготовить 
устойчивые коллоидные растворы. 

Традиционной технологией получения ортофосфатных люминофоров является вы-
сокотемпературная обработка шихты исходных компонентов [3]. В результате синтеза 
получаются крупнозернистые люминофоры, размер частиц которых не позволяет при-
готовить из них коллоидные растворы, пригодные для применения в медицине. Нами 
была разработана технология синтеза люминофоров Zn3(PO4)2:Mn2+ путем соосаждения 
компонентов золь-гель методом, позволяющая уменьшить длительность и температуру 
последующий термообработки, и получать более мелкозернистые образцы, в том числе, 
с наноразмерными частицами. 

Экспериментальная часть 
Синтез люминофоров Zn3(PO4)2:Mn2+ осуществлялся путем осаждения геля из вод-

ных растворов исходных компонентов с последующей высокотемпературной обработ-
кой полученного осадка. Исходными компонентами являлись нитраты цинка и марган-
ца. В качестве осадителя использовалась ортофосфорная кислота (осаждение в кислой 
среде) или однозамещенный фосфорнокислый аммоний (осаждение в нейтральной сре-
де). При осаждении в нейтральной среде для повышения выхода целевого продукта и 
уменьшения его дисперсности в раствор добавлялся этиловый спирт. Использование 
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золь-гель метода позволяло получить исходный материал с мелким размером частиц. 
Содержание активатора (марганца), вводимого в люминофор, варьировалось в диапа-
зоне 0,7…10 мольных %. Для получения образцов стехиометрического состава, исход-
ные компоненты брались в эквивалентных количествах. После осаждения гель отделял-
ся от раствора, промывался бидистиллированной водой и высушивался в вакууме. Вы-
сушенный осадок подвергался многоступенчатому отжигу при температурах 600, 800, 
900 и 1000 C с промежуточным охлаждением и размолом между ступенями. Такой 
способ отжига был применен для промежуточной дезагрегации частиц, полученных 
при осаждении, с целью уменьшить их срастание и рост размеров. 

Для возбуждения рентгенолюминесценции синтезированных люминофоров ис-
пользовался промышленный рентгеновский аппарат РУП-150 с трубкой 0,3БПВ6-150 с 
Ua = 50 кВ и Ja = 2 мА, дающий «жесткое» рентгеновское излучение с длиной волны в 
диапазоне λ ≈ 0,3…2 Å (сплошной тормозной спектр с граничной λ = 0,2 Å и дискрет-
ными характеристическими спектрами K-серии меди и L-серии вольфрама, λ = 1,2…1,5 
Å, с интегральной интенсивностью одного порядка). Регистрация спектров проводилась 
с помощью спектрофлуориметра AvaSpec-2048. Исследование размеров частиц синте-
зированных люминофоров осуществлялось с помощью сканирующего электронного 
микроскопа Hitachi ТМ-3000, атомно-силового микроскопа АСМ Solver P47 Pro, а так-
же методом малоуглового рентгеновского рассеяния на Курчатовском источнике син-
хротронного излучения (установка DICSI). Рентгенофазовый анализ проводился на ди-
фрактометре ДРОН-3 под управлением компьютерной программы «DIFWIN1». Иссле-
дование поверхностных свойств нанолюминофоров в данной работе проводилось ин-
дикаторным методом, подробно описанным в [4 - 7]. Метод основан на селективной 
адсорбции цветных кислотно-основных индикаторов из водных растворов на поверхно-
сти дисперсных твердых веществ. 

Результаты и обсуждение 
В наших предыдущих работах [8; 9] было показано, что среда осаждения (кислая 

или нейтральная) слабо влияет на люминесцентные свойства и фазовый состав синте-
зированных люминофоров Zn3(PO4)2:Mn2+. В то же время, было установлено, что по-
вышение концентрации марганца приводит к росту в спектре рентгенолюминесценции 
«красной» полосы, и уменьшению «зеленой». При более высоких концентрациях мар-
ганца удавалось снизить температуру последней стадии термообработки и сохранить 
преобладание в спектре люминесценции «красной» полосы, необходимой для меди-
цинского применения люминофоров. Одновременно с тем, более низкая температура 
прокаливания способствовала получению образцов с более мелкими частицами. По-
этому, в первую очередь, задачей данной работы было исследование влияния концен-
трации марганца и температуры отжига на свойства люминофоров Zn3(PO4)2:Mn2+. 

На рис.1 представлены спектры рентгенолюминесценции образцов, осажденных в 
нейтральной среде с добавлением этилового спирта и отожженных при температурах 
на последней стадии ступенчатого отжига достигавших 800 и 900 C. Видно, что по-
вышение концентрации Mn2+ способствует росту интенсивности «красной» полосы и 
уменьшению интенсивности «зеленой». На рисунке 2 показаны спектры рентгеновской 
дифракции этих же образцов, из которых видно, что изменение спектров рентгенолю-
минесценции обусловлено уменьшением содержания в люминофорах α-фазы Zn3(PO4)2 
и ростом содержания γ-фазы (данные карточек ICDD PDF для α- и γ-фаз Zn3(PO4)2 так-
же приведены на рис. 2). 
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Рис.1. Влияние концентрации марганца и температуры последней стадии отжига 

на спектры рентгенолюминесценции образцов Zn3(PO4)2:Mn2+, 
осажденных в нейтральной среде с добавлением этилового спирта 

 

 
 
Рис.2. Влияние концентрации марганца и температуры последней стадии отжига 

на спектры рентгеновской дифракции образцов Zn3(PO4)2:Mn2+, 
осажденных в нейтральной среде с добавлением этилового спирта 

 
При повышении температуры на последней стадии термообработки до 1000 C, 

спектр рентгенолюминесценции Zn3(PO4)2:Mn2+ состоит только из «красной» полосы 
уже при концентрации марганца 3 мольных % (рис.3). При концентрации марганца 0,7 
мольных %, в спектре присутствует слабая «зеленая» полоса. Спектры рентгеновской 
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дифракции образцов, температура прокаливания которых достигала 1000 C (рис.4), 
соответствуют β-фазе Zn3(PO4)2, образующейся при температуре выше 942 C. По-
скольку «зеленую» полосу люминесценции может давать только α-Zn3(PO4)2:Mn2+, оче-
видно, α-фаза также присутствует в образце с содержанием Mn2+ 0,7 мольных %, в ма-
лом количестве, незаметном на спектрах рентгеновской дифракции. 

 

 
Рис.3. Влияние концентрации марганца на спектры рентгенолюминесценции  

образцов Zn3(PO4)2:Mn2+, осажденных в нейтральной среде с добавлением  
этилового спирта и отожженных при 1000 C 

 

 
Рис.4. Влияние концентрации марганца на спектры рентгеновской дифракции 

образцов Zn3(PO4)2:Mn2+, осажденных в нейтральной среде  
с добавлением этилового спирта и отожженных при 1000 C 
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На рис.5 показан пример растровых электронных микрофотографий для образца 
Zn3(PO4)2:Mn2+ с содержанием  Mn2+ 0,7 мольных %, отожженного на последней стадии 
при температурах 900 и 1000 C. Видно, что после стадии отжига при 900 C в люми-
нофоре наблюдаются крупные агрегаты размером 20…50 мкм, состоящие из сросшихся 
мелких частиц, размером 0,5…10 мкм. После отжига при 1000 C происходит срастание 
агрегатов в крупные частицы, размер которых составляет 10…50 мкм, при этом в об-
разце остается небольшое количество мелких зерен, имеющих размер 0,5…5 мкм. В то 
же время, исследование образца, отожженного на последней стадии при 900 C, мето-
дом атомно-силовой микроскопии (AFM), показало наличие в составе люминофора на-
ночастиц со средним размером приблизительно 60 нм (рис.6). Исследование синтези-
рованных люминофоров методом малоуглового рентгеновского рассеяния (SAXS) так-
же показало наличие в составе образцов плотных объектов с четкими границами между 
рассеивающими фазами (типично для порошков) со средним размером частиц около 60 
нм (рис.7). Полученные данные свидетельствуют о том, что в синтезированных образ-
цах наряду с относительно крупными частицами размером 0,5…10 мкм, заметными на 
растровых электронных микрофотографиях, присутствуют и наночастицы размером 
20…120 нм, которые четко обнаруживаются методами AFM и SAXS. 
 
 

 
 

Рис. 5. Растровые электронные микрофотографии образцов Zn3(PO4)2:Mn2+  
с содержанием  марганца 0,7 мольных %, отожженных на последней стадии  
при температурах 900 C (а) и 1000 C (б) 

 
 

На основании полученных результатов можно было бы сделать предположение, 
что наиболее подходящим для медицинского использования является образец 
Zn3(PO4)2:Mn2+ с содержанием марганца 10 мольных %, отжигавшийся на последней 
стадии при 800 C, как обладающий «красным» цветом свечения и наименьшим разме-
ром частиц за счет низкой температуры синтеза. Однако, при приготовлении фармако-
логических препаратов важное значение имеет также устойчивость образца к взаимо-
действию с водой, входящей в состав препаратов для внутривенных инъекций. 
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Рис. 6. Атомно-силовая микрофотография образца Zn3(PO4)2:Mn2+,  

отожженного на последней стадии при температуре 900 C,  
и гистограмма распределения его частиц по размерам,  
рассчитанная по данным АСМ 

 
 

 
Рис. 7. Распределение по размерам рассеивающих объектов,  

определенное методом малоуглового рентгеновского рассеяния,  
для образцов Zn3(PO4)2:Mn2+ с содержанием  марганца 3 мольных % 

 
Для исследования взаимодействия синтезированных люминофоров с водой был 

проведен «мокрый» помол образцов на вибромельнице в течение 25 часов в растворе, 
включающем бидистиллированную воду, этиловый спирт и диспергатор ОП-10. Рент-
генофазовый анализ показал, что фазовый состав образцов, отжигавшихся на последней 
стадии при 800 C, после «мокрого» помола сильно изменился (рис.8). В образцах стала 
преобладать фаза Zn3(PO4)2·2H2O. Присутствуют также фазы Zn3(PO4)2·4H2O и неболь-
шое количество остаточного γ-Zn3(PO4)2. В то же время, спектры рентгеновской ди-
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фракции, а следовательно, и фазовый состав образцов, отжигавшихся на последней 
стадии при температуре 900 C, в результате «мокрого» помола не изменились, что 
свидетельствует о более высокой устойчивости этих образцов к взаимодействию с во-
дой. 

 

 
 

Рис.8. Сравнение спектров рентгеновской дифракции образцов,  
осажденных в нейтральной среде и отожженных при 800 C,  
после «мокрого» помола в течение 25 часов, с данными карточек ICDD PDF  
для ортофосфата цинка и кристаллогидратов 

 
 

Следовательно, из исследованных образцов, наиболее подходящим для приготов-
ления фармакологических препаратов является люминофор, отожженный на последней 
стадии при температуре 900 C с содержанием марганца 3 мольных %, как имеющий 
наименьший размер частиц среди образцов, устойчивых к взаимодействию с водой, в 
спектре рентгенолюминесценции которого преобладает «красная» полоса. 

В процессе взаимодействия дисперсных твердых тел с растворами важное значение 
имеют поверхностные свойства веществ. Кроме того, поверхностные свойства люми-
нофоров играют важную роль в процессе люминесценции, поскольку поверхностные 
активные центры могут снижать выход люминесценции за счет безызлучательной ре-
комбинации на них электронов. В наших предыдущих работах были подробно исследо-
ваны поверхностные свойства цинк-сульфидных люминофоров, как крупнозернистых, 
с размерами частиц 20…40 мкм [6], так и нанолюминофоров, имеющих размеры частиц 
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1…10 нм [7]. Была разработана модель, описывающая строение активных кислотно-
основных центров на поверхности цинк-сульфидных люминофоров [6; 7]. 

В данной работе также было проведено исследование поверхностных свойств син-
тезированных люминофоров методом адсорбции цветных кислотно-основных индика-
торов из водных растворов. 

Пример спектров распределения центров адсорбции (РЦА) для синтезированных 
люминофоров Zn3(PO4)2:Mn2+ с содержанием марганца 0,7 мольных % приведен на 
рис.9, а на рис.10 представлено сопоставление суммарного содержания активных цен-
тров на поверхности этих образцов (qpKa) с интенсивностью их рентгенолюминесцен-
ции. 

 
Рис. 9. Спектры распределения центров адсорбции (РЦА)  

на поверхности люминофоров Zn3(PO4)2:Mn2+  
с содержанием марганца 0,7 мольных % 

 
 

Если для содержания на поверхности люминофоров активных центров с конкрет-
ными значениями кислотности pKa взаимосвязи с условиями синтеза и рентгенолюми-
несцентными свойствами обнаружить не удалость, то для qpKa были выявлены следу-
ющие закономерности: 

1. Люминофоры, осажденные в среде, содержащей этиловый спирт, имеют мень-
шее суммарное содержание активных центров на поверхности по сравнению с образ-
цами, осажденными в кислой среде. 

2. Для каждого способа осаждения люминофоров повышение температуры на по-
следней стадии отжига приводит к увеличению интенсивности рентгенолюминесцен-
ции, и, одновременно с тем, к уменьшению суммарного содержания активных центров 
на поверхности образцов. Подобная закономерность уже наблюдалась нами ранее для 
цинк-сульфидных люминофоров и может быть связана с тем, что происходящее при 
этом увеличение размеров частиц приводит к уменьшению их удельной поверхности, а 
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следовательно, снижает содержание поверхностных дефектов, являющихся центрами 
тушения люминесценции [10; 11]. 
 
 

 
Рис. 10. Сопоставление интенсивности рентгенолюминесценции  

и суммарного содержания активных центров (qpKa)  
на поверхности люминофоров Zn3(PO4)2:Mn2+ 
с концентрацией марганца 0,7 мольных % 

 
 

Выводы 
1. Разработана новая технология синтеза люминофоров Zn3(PO4)2:Mn2+ золь-гель 

методом из водных растворов компонентов, обладающих эффективной люминесценци-
ей при возбуждении рентгеновским излучением, позволяющая направленно регулиро-
вать цвет свечения получаемых люминофоров от красного до зеленого. 

2. Установлено, что в составе синтезированных люминофоров присутствуют как 
относительно крупные частицы с размерами до 50 мкм, так и наночастицы с размерами 
менее 100 нм. В дальнейшем, частицы нужных размеров могут быть выделены фракци-
онированием синтезированных образцов. 

3. Исследовано влияние условий синтеза (среды осаждения, концентрации актива-
тора и температуры отжига) на фазовый состав люминофоров Zn3(PO4)2:Mn2+. Показа-
но, что в кристаллической решетке синтезированных образцов присутствуют ионы 
марганца, находящиеся как в тетраэдрической, так и в октаэдрической координации. 

4. Исследована стабильность синтезированных люминофоров при взаимодействии 
с водными растворами. Установлены условия термической обработки, позволяющие 
получать образцы, сохраняющие свои свойства при нахождении в водной среде. 

5. Найдена взаимосвязь поверхностных и люминесцентных свойств люминофоров 
Zn3(PO4)2:Mn2+ с условиями их осаждения и термической обработки. 
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Abstract. A technology, that allows production effective x-ray luminescent phosphors 
Zn3(PO4)2:Mn2+ with nanosized particles from the water solution by sol-gel method, and 
directional regulated their luminescence color from green to red was developed. A x-ray 
intensity and spectra, phase structure, and surface properties of synthesized samples de-
pending on the synthesis conditions was studied. A conditions of phosphors heat treat-
ment, after which the samples is stabile from interaction with the water environment was 
found. 
Keywords: phosphor, x-ray luminescence, zinc orthophosphate, sol-gel method, nanopar-
ticles. 
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Аннотация. Рассчитана эффективность тепловыделения различных радиаторов 
специальной формы. При этом исходили из оценки площади тепловыделяющей по-
верхности. Предложены и запатентованы конструкции радиаторов для изготовле-
ния методом экструзии. 
Ключевые слова: светодиод, светильник, радиатор. 
 

При работе светодиода далеко не вся подводимая к нему электрическая энергия 
расходуется на излучение. Значительная ее часть (60-80%) выделяется в виде тепла. 
Температура p-n перехода, соответствующая температуре активной области кристалли-


