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Вступ 5

ВСТУП
Вимоги до технічних параметрів сцинтиляційних матеріалів 

(просторове, часове й енергетичне розділення, світловихід, коефі-
цієнт поглинання іонізуючого випромінювання) постійно зростають. 
Однак динаміка поліпшення характеристик традиційних моно-
кристалічних та пластмасових сцинтиляторів є досить повільною. 
Тому значні надії у розробці сцинтиляційних матеріалів нового по-
коління покладають на використання нанотехнологій. Це стосуєть-
ся поліпшення властивостей об’ємних сцинтиляторів уведенням 
у них наночастинок та розробки безпосередньо наносцинтиляторів, 
зокрема, медико-біологічного призначення. 

Особливо поширеними сьогодні є сцинтилятори на основі об’єм-
них неорганічних кристалів. Серед них виділяють такі: мо но крис-
тал NaI–Tl, який має високий світловихід (41 тис. фо то нів/МеВ [1]), 
проте порівняно малу швидкодію (тривалість сцинтиляції – 230 нс); 
сцинтилятор на основі монокристала ортосилікату лютецію, активова-
ного церієм – Lu2SiO5 –Ce, який має світловихід 26000 фо тонів/МеВ [2], 
коротку тривалість сцинтиляційних імпульсів (40 нс), однак тех-
нологія його отримання є складною і дорогою. Окремо виділи мо 
нещодавно розроблені сцинтиляційні кристали типу LaCl3–Ce, 
LaBr3–Ce, LuI3–Ce з рекордними сцинтиляційними параметрами для 
неорганічних сцинтиляторів: світловий вихід є у ме жах 49–98 тис. 
фотонів/МеВ [3–5], енергетичне розділення сягає 4,5 ± 0,5%, а три-
валість сцинтиляційного імпульсу ∼ 24 нс. Останнім часом значну 
увагу приділяють монокристалам галоїдів лужноземельних металів 
типу МеХ2, (Ме = Ca, Sr, Ba; X = Cl, Br, I), активованих іонами Eu2+, 
які виявляють надвисокий світловихід. Наприклад, світловихід 
SrI2–Eu перевищує 100 тис. фотонів/МеВ [6]. 
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Значно поширене також використання пластмасових сцинтиля-
торів на основі полістиролу або полівінілтолуолу, які демонструють 
високий світловихід і короткі (порядку одиниць наносекунд) три-
валості сцинтиляційних імпульсів. Однак вони виявляють низьку 
ефективність щодо реєстрації гамма-квантів і рентгенівського ви-
промінювання через низький коефіцієнт поглинання. Цю проблему 
частково вирішують завдяки збільшенню Zeff полістирольної матриці 
введенням металоорганічних комплексів, що містять елементи 
важких металів. Проте неузгодженість показників заломлення ме-
талокомплексів і полімерної матриці створює дефектний інтерфейс 
на межі наповнювач–полімерна матриця, що призводить до змен-
шення прозорості композитного матеріалу і обмежує концентрацію 
наповнювачів. Крім того, енергія збуджених станів металоорганічних 
комплексів часто є меншою, ніж енергія збудження полімерних мо-
лекулярних комплексів. Це погіршує передавання енергії з метало-
органічних комплексів до полімерної матриці [7]. Альтернативним 
способом підвищення ефективності полімерних сцинтиляційних 
матеріалів є розробка композитних матеріалів на основі полімерних 
матриць, наповнених неорганічними наночастинками.

Перспективним напрямом є використання сцинтиляційних 
наночастинок для підвищення ефективності радіотерапії. Уведення 
неорганічних наночастинок, що містять важкі елементи, у пато-
логічні тканини дає змогу збільшити ефективність поглинання 
рентгенівського випромінювання, що призведе до зменшення 
необхідних доз опромінення та кращої локалізації променевої 
дії. Завдяки можливості перетворювати високоенергетичне ви-
промінювання в кванти ультрафіолетового чи видимого діапазону 
спектра сцинтиляційні наночастинки можуть бути як самостійними 
засобами знищення патологічних утворень, так і перетворювача-
ми випромінювання, збуджуючи органічні фотосенсибілізатори 
синглет ного кисню [8].

Нанорозмірні об’єкти мають низку фізико-хімічних властивос-
тей, які суттєво відрізняють їх від об’ємних аналогів. Для наночас-
тинок характерні прояви квантово-розмірних ефектів [9], інтерфе-
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ренція когерентних збуджень [10], явище суперлюмінесценції [11] 
та скорочення часів релаксації екситонної люмінесценції [12]. 
Ці особливості, а саме – одночасне збільшення інтенсивності лю-
мінесценції та скорочення часів загасання, є актуальними для 
створення наносцинтиляторів або нанокомпозитів на основі нано-
частинок. Однак здебільшого інформація про випромінювальну 
релаксацію таких об’єктів відома у випадку збудження в області 
створення вільних екситонів. Досліджень квантово-розмірних ефек-
тів у наночастинках у разі збудження в області зона-зонних пере-
ходів або ж перебігу рекомбінаційних процесів у випадку власної 
люмінесценції та за участю домішкових станів практично нема. 

Використання мікро- і наночастинок з метою модифікації 
властивостей сцинтиляційних матеріалів та створення наносцин-
тиляторів потребують знань про особливості взаємодії з ними 
як оптичного, так і іонізуючого випромінювання, та про процеси 
релаксації енергії збудження в наноматеріалах. Певні аспекти 
цих проблем, пов’язані зі співвідношенням розмірів наночастинок 
та електронних збуджень для низки діелектричних матеріалів, 
розкриває ця праця. 

В останнє десятиліття значну увагу вчених засереджено на до-
слідженні люмінесцентних властивостей нанорозмірних матеріалів. 
Це зумовлено як новими фізичними явищами, які виявляють на-
ночастинки, так і перспективами їх практичного використання. 
Найвідомішим новим явищем, яке відкрито під час дослідження 
властивостей наночастинок, є квантово-розмірний ефект. Найві-
домішими матеріалами, для яких спостерігають квантово-розмір-
ний ефект, є наночастинки CdSe [13], CdS [14], ZnO [15], CuBr [16], 
нанокристали кремнію [17]. Залежність оптичних та люмінесцен-
тних параметрів нанокристалів від їхнього розміру відкриває нові 
можливості для розробки матеріалів із наперед заданими власти-
востями. Зазначимо, що квантово-розмірний ефект виявлено для 
напівпровідникових матеріалів, в яких радіус екситона є досить 
великим і може збігатися із розміром наночастинки, що є умовою 
для спо стереження цього ефекту. 
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Інше важливе для люмінесцентного матеріалознавства фізич-
не явище притаманне наночастинкам – поверхневий плазмонний 
резонанс, який властивий металічним наночастинкам. Металічні 
наночастинки, які самі зазвичай не володіють люмінесценцією, 
в облас ті енергій плазмонного резонансу виявляють великі ко-
ефіцієнти поглинання світла. Це зумовлює їхнє можливе вико-
ристання як компонент люмінесцентних комплексів типу «металіч-
на наночастинка/люмінесцентна наночастинка», які внаслідок 
передачі енергії збудження від металічних наночастинок до лю-
мінесцентного матеріалу, можуть виявляти плазмонне підсилення 
люмінесценції [18]. 

Поряд з напівпровідниковими наночастинками значну увагу 
привертають дослідження люмінесцентних властивостей нано-
частинок широкозонних діелектричних матеріалів. На сьогодні 
уже накопичено певний обсяг знань про особливості власної та 
домішкової люмінесценції діелектричних наночастинок. Серед 
основних виявлених особливостей наночастинок слід відзначити 
передусім вплив на їхню люмінесценцію співвідношення об’єм/по-
верхня. Поверхня зазвичай містить центри гасіння люмінесценції, 
взаємодія з якими і екситонів, і домішкових центрів призводить 
до зменшення квантового виходу люмінесценції за умови зменшен-
ня розмірів наночастинок [19]. Інший ефект поверхні пов’язаний 
із тим, що домішкові люмінесцентні центри, які локалізовані 
поблизу поверхні наночастинок, можуть мати відмінну симетрію 
локального оточення від таких в об’ємі наночастинок [20], а отже 
і виявляти відмінну структуру спектрів люмінесценції. 

Автори [19] відзначають також структурні ефекти, які впли-
вають на особливості люмінесценції наночастинок. За умови 
зменшення розмірів наночастинок зростає вплив поверхневих сил, 
що може призводити до розупорядкування кристалічної ґратки, зо-
кре ма до неоднорідності відстаней між люмінесцентними центрами 
та їх ліган дами. Це призводить до флуктуацій кристалічного поля 
у нано частинках. У спектрах люмінесценції це явище проявляється 
зазвичай у розширенні смуг люмінесценції за умови зменшення 
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розмірів наночастинок. Інший прояв даного явища полягає у змі-
нах умов для концентраційного гасіння люмінесценції. Оскільки 
внаслідок флуктуацій кристалічного поля погіршуються умови 
для резонансної (мультипольної) передачі енергії збудження між 
люмінесцентними домішками, то поріг для появи гасіння у наночас-
тинках може спостерігатися при вищих концентраціях порівняно 
із їхніми об’ємними аналогами [21]. 

Під час переходу до нанорозмірних люмінесцентних матеріалів 
простежується і низка інших ефектів, зокрема, сегрегація домішок 
на поверхні наночастинок, поява випромінювальних переходів 
не тільки із найнижчого, а й вищих збуджених станів та ін., однак 
основна частина робіт по дослідженню люмінесценції наночастинок 
є зосереджена на вивченні їхніх властивостей за умови збудження 
в області домішкового та екситонного поглинання. Особливості 
процесів релаксації енергії збудження під час поглинання фоток-
вантів із енергією достатньою для утворення вільних носіїв заряду, 
а також під час поглинання гамма- та рентгенівського випроміню-
вання на сьогодні вивчені недостатньо. Водночас, низка можливих 
практичних застосувань люмінесцентних наночастинок потребує 
знань про особливості механізмів релаксації високоенергетичних 
збуджень у нанорозмірних матеріалах. 

Зупинимося ще на можливому практичному використанні 
люмінесцентних наночастинок. Передовсім люмінесцентні нано-
частинки, у тому числі квантові точки, є затребувані як маркери 
біологічних об’єктів. Традиційно для цієї мети використовують 
органічні люмінофори. Неорганічні люмінесцентні наночастинки 
по відношенню до них володіють низкою переваг: неорганічним 
частинкам значно меншою мірою притаманна фотодеградація; 
частинки є зручними носіями для створення систем цільової достав-
ки, наприклад, ліків; на лю мі нес центні властивості неорганічних 
наночастинок практично не впливає оточення чи біохімічні об’єкти 
іммобілізовані на ній та ін.

Сьогодні інтенсивно вивчається можливість застосування неор-
ганічних люмінесцентних наночастинок для терапії патологічних 
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тканин. Тут зокрема розглядають два підходи – радіотерапію [22] 
та фотодинамічну терапію [23]. У першому підході для знищення 
патологічних клітин запропоновано використовувати рентгенівське 
випромінювання, однак, оскільки біологічна тканина володіє малим 
перерізом взаємодії з рентгенівськими квантами, то як поглиначі 
можуть бути використані неорганічні наночастинки, що містять 
елементи з великим Z. При цьому наночастинки повинні володі-
ти люмінесценцією в ділянці ультрафіолету (200 – 300 нм). Якщо 
локалізувати такі наночастинки поряд із цільовими клітинами, 
то внаслідок ефективного поглинання рентгенівського випромі-
нювання вони знищуватимуть навколишні біооб’єкти, оскільки 
їхня люмінесценція ультрафіолетового діапазону спектрально 
узгоджу ється з областю поглинання низки білків. Тобто люмінес-
центні наночастинки можуть бути використані у медицині як на-
носцинтилятори. 

У випадку застосування наночастинок для фотодинамічної те-
рапії, де згубним для патологічних клітин фактором є синглетний 
кисень, який генерують з допомогою фотосенсибілізаторів (напри-
клад, порфірину), люмінесцентні наночастинки використовують 
для збудження фотосенсибілізаторів. Основною вимогою, яку вису-
вають до наночастинок, є узгодження їхнього спектра люмінесценції 
з областю поглинання фотосенсибілізатора, зазвичай це червона 
область спектра. Для того, щоби застовувати фотодинамічну те-
рапію для біотканини, що знаходиться на значній глибині, для 
збудження люмінесценції наночастинок ефективним є використан-
ня рентгенівського випромінювання, тобто наночастинки мають 
володіти інтенсивною рентгенолюмінесценцією.

Ще одне можливе практичне використання люмінесцентних 
наночастинок пов’язане з розробкою композитних полімерних 
сцинтиляторів. Значну перспективу вбачають у розробці матеріалів 
на основі полімерних матриць із вкрапленими неорганічними час-
тинками. Таке вкраплення призводить до суттєвого зростання по-
глинання високоенергетичних квантів полімерним сцинтилятором. 
Тому останнім часом активізувалися дослідження полістирольного 
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сцинтилятора, наповненого неорганічними нано- чи мікрокриста-
лами, які б володіли здатністю ефективно поглинати високоенерге-
тичне випромінювання. Автори [24] вказують на можливість ство-
рення композитних сцинтиляторів на основі наночастинок LaF3–Ce, 
вкраплених у полімер. Відомо також використання полістирольних 
матриць із вкрапленими частинками сполук гадолінію для по-
кращення ефективності реєстрації теплових нейтронів [25, 26]. 
Поглинання теплових нейтронів гадолінієм продукує низько-
енергетичні конверсійні електрони, Оже-елек  трони, рентгенівські 
та гамма-кванти з енергією від декількох еВ до МеВ. Це вторинне 
іонізуюче випромінювання поглинається полімерною сцинтиля-
ційною матрицею і спричинює сцинтиляції значної інтенсивності. 
Повідомляється [27] про дослідження світловиходу полістирольних 
матриць із вкрапленими мікрокристалами у випадку рентгенівсько-
го збудження. Такі полімерні композити, наповнені неорганічними 
мікрокристалами, демонструють суттєве зростання інтенсивності 
люмінесценції полімерних сцинтиляторів зі збереженням часових 
параметрів полістиролу за умови збудження рентгенівськими 
квантами з енер гією 130–150 кеВ. 

Окремо варто акцентувати на проблемі прозорості композитних 
сцинтиляційних матеріалів. Унаслідок відмінності показників 
заломлення неорганічних частинок, які використовують як на-
повнення, та наявних органічних середовищ оптична прозорість 
отриманих композитів зазвичай є невисокою. Вищу прозорість 
отримують у композитах, наповнених наночастинками з розміром, 
значно меншим за довжину світлової хвилі, або використовуючи 
матеріали наночастинок та полімерного оточення з близькими 
показниками заломлення.

Описані вище можливі застосування люмінесцентних нано-
частинок потребують, щоби наночастинки володіли ефективною 
рентгенолюмінесценцією і мали якомога менші розміри. У випадку 
медико-біологічних застосувань малі розміри потрібні для того, щоб 
наночастинки (чи комплекси на їх основі) могли бути доставлені 
до цільових об’єктів, уведені в клітини чи прикріплені до мікро-
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організмів. У випадку використання їх як компонент об’ємних 
композитних сцинтиляторів малий розмір наночастинок необхід-
ний для мінімізації світлорозсіяння. Однак, як було зазначено, 
навіть за умови внутрішньоцентрового збудження люмінесценції 
її інтенсивність (квантовий вихід) зменшується за умови зменшен-
ня розміру наночастинок. Тому постають запитання: наскільки 
сумісними є ці дві вимоги – ефективна рентгенолюмінесценція і ма-
лий розмір? Якими будуть оптимальні розміри наночастинок для 
різних областей використання? Які матеріали слід використовувати 
для отримання наночастинок із якомога меншими розмірами, які б 
ще й зберігали інтенсивну люмінесценцію? Отримати деякі від-
повіді на поставлені запитання можуть дослідження залежностей 
інтенсивності люмінесценції від розмірів наночастинок при вико-
ристанні високоенергетичного синхротронного та рентгенівського 
збуджень.

У монографії представлено результати спільних досліджень на-
уковців Інституту сцинтиляційних матеріалів НАН України (м. Хар-
ків), Львівського національного університету імені Івана Франка 
та Національного університету “Львівська політехніка” от-
римані завдяки проекту “Проведення фундаментальних до-
сліджень щодо визначення властивостей нанодисперсних лю-
мінесцентних матеріалів та механізмів їх еволюції під час 
комлектування в об’ємні зразки”, який виконували в рамках 
Державної цільової науково-технічної програми “Нанотехнології 
та наноматеріали” на 2010–2014 роки.



    ВЛАСНА ЛЮМІНЕСЦЕНЦІЯ 
НАНОЧАСТИНОК CaF2, SrF2 та BaF2

1.1. Механізм сцинтиляційного процесу в об’ємних 
кристалах та виклики, зумовлені просторовим 
обмеженням

Особливості люмінесценції вільних екситонів добре вивчені 
у випадку напівпровідникових наночастинок: CdS, CdSe, ZnSe, 
CuI та ін. Для люмінесценції екситонів у нанорозмірних частинках 
характерним є прояв квантово-розмірного ефекту. Цей ефект вияв-
ляє себе за умови, що розміри екситону співмірні або менші за роз-
міри наночастинки. За такої умови відстань між енергетичними 
рівнями зростає і відповідно смуги люмінесценції вільних екситонів 
зміщуються в бік високих енергій. Положення максимуму наночас-
тинок CdS, CdSe, CdTe, InP, InAs, PbSe змінюється від 1 350 до 400 нм 
при зміні розмірів наночастинок від 10 до 2 нм. Ця обставина 
відкриває широкі перспективи модифікації спектрально люмінес-
центних параметрів напівпровідникових матеріалів. Крім цього, 
у випадку додаткового квантування зростає енергія звя’зку екси-
тонів, що підвищує їхню температурну стабільність. 

Інша приваблива особливість люмінесценції наночастинок – 
можливість суттєвого скорочення часу випромінювальної релак-
сації та зростання інтенсивності екситонної люмінесценції. Вільні 
екситони, що виникають в об’ємних кристалах, швидко втрачають 
свою когерентність унаслідок розсіяння на фононах. Екситони, 
що виникли, через малі розміри наночастинок не встигають втра-
тити своєї когерентності й інтерферують між собою. Подібно до ін-
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терференції когерентних світлових пакетів тривалість імпульсу 
скорочується в N разів, а інтенсивність зростає в N 2. N (кількісь 
когерентних екситонів) у наночастинці може відповідати кількості 
атомів, що формують наночастинку. Якби в об’ємному монокристалі 
всі екситони були когерентні, то час випромінювальної релаксації 
становив би ∼ 10−30 c [28]. Такі зміни параметрів люмінесценції 
простежені у випадку наночастинок CsPbCl3, вкраплених у матри-
цю CsCl [29, 30]. Час загасання люмінесції скорочувався з 500 пс 
у монокристалі до ~ 50 пс для наночастинки. З позицій взаємодії 
між когерентними станами пояснюють часові пaраметри люмінес-
ценції локалізованих екситонів в ZnO–Ga [31].

Квантово-розмірний ефект, інтерференція когерентних екситонів 
суттєво покращують люмінесцентні параметри наночастинок з погля-
ду їхнього використання як сцинтиляційних матеріалів. Адже у та-
кому випадку одначасно вдається досягнути зростання інтенсивності 
люмінесцеції та скорочення тривалості люмінесцентного імпульсу. 
Для об’ємних кристалів ситуація є протилежною. Спроби скорочення 
сцинтиляційного імпульса супроводжуються зменшенням інтенсив-
ності люмінесценції. Здавалось, що використання наночастинок 
з відзначеними особливостями свічення – зростання інтенсивності 
та скорочення тривалості люмінесцентного імпульсу – відкривають 
нові можливості для розробки швидкісних, ефективних сцинтиля-
ційних матеріалів. Однак очікуваного прогресу від використання 
наночастинок як сцинтиляторів не вдалося досягнути. Не вникаючи 
у всі причини, зазначимо деякі особливості наночастинок, які можуть 
бути на заваді створення ефективних сцинтиляторів. 

Одразу ж впадають в очі малі розміри наночастинок, що при-
зводить до зменшення ефективності поглинанння іонізуючого 
випромінювання. Цей недолік можна би було подолати компак-
туванням великої кількості наночастинок у певних органічних чи 
неорганічних матрицях. Однак виникає нова проблема: як уник-
нути розсіяння світла на агрегатах наночастинок. Але це швидше 
технологічна проблема і вона вирішувана за рахунок відповідних 
технологічних підходів. 
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Випромінювання сцинтиляторів у більшості випадків зумовле-
но люмінесценцією автолокалізованих екситонів (АЛЕ) чи реком-
бінаційною домішковою люмінесценцією. Зазвичай конфігурація 
автолокалізованого екситону зіставляється з локалізованою діркою 
типу Vk-центра, шо захопила електрон (рис. 1.1). Отже, розміри 
автолокалізованого екситону визначаються розмірами Vk-центра. 
У лужно-галоїдних кристалах Vk-центр утворюється внаслідок 
взаємодії та релаксації розташованих у найближчих вузлах ґрат-
ки діркового центра X 0 та іона галоїду X −. Розміри утворення X2

−

не перевищують параметрів гратки. Так у KCl розмір Cl2
−-центра 

становить ∼ 2 Å. Якщо врахувати, що розміри наночастинок для 
діелектричних кристалів є близько 10 нм, то відпадає можливість 
спостереження квантово-розмірного ефекту для кристалів з авто-
локалізованими екситонами. Розміри наночастинок (100 Å) значно 
перевершують розмір електронного збудження – 2 Å. Така різниця 
не передбачає спостереження квантово-розмірного ефекту. 

Автолокалізований екситон за своєю природою є некогерентним 
збудженням, тому немає підстав для прояву інтерференції таких 
екситонів.

Рис. 1.1. Порівняння просторової структури та розмірів вільного та авто-
локалізованого екситонів у широкозонних діелектричних кристалах

Вільний екситон

r ∼ 2 Å

Автолокалізований екситон

r ∼ 4 Å
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Перелічені особливості люмінесценції нівелюють переваги 
люмінесценції вільних екситонів у напівпровідникових кристалів 
щодо інтенсивності та швидкодії для їхнього використання під час 
розробки наносцинтиляторів.

Простежуємо також і зменшення інтенсивності наночастинок 
за рахунок взаємодії електронних збуджень із зростаючою кількістю 
поверхневих дефектів. Однак поза увагою залишаються втрати, 
що відбуваються в процесі релаксації та міграції високоенерге-
тичних електронних збуджень у наночастинках, зокрема, на етапі 
вільного пробігу електронів чи їхньої термалізації. Щоб виявити 
можливу залежність цих втрат від розмірів наночастинок, варто 
розглянути механізм сцинтиляційного процесу в об’ємних матеріа-
лах. Перебіг такого процесу з погляду часів, енергій, механізмів 
люмінесценції детально проаналізовано в працях [32, 33]. Спро-
щену схему цього процесу показано на рис. 1.2. 

Високенергетичний квант поглинається сцинтилятором з утво-
ренням високенергетичних електрона в зоні провідності та дірки 
в глибокій остовній зоні. Високоенергетичний електрон (фото-
електрон) втрачає свою енергію за рахунок непружного розсіяння 
на валентних електронах (рис. 1.2, етап а). При цьому валентний 
електрон переходить у зону провідності, утворюючи дірку у валент-
ній зоні. Довжина пробігу електрона до зіткнення залежить від його 
початкової енергії. Цю відстань називають довжиною вільного 
пробігу електронів. Цей параметр є одним із визначальних у фо-
тоелектронній спектроскопії. Теорія залежності довжини вільного 
пробігу електрона від його кінетичної енергії добре розроблена [34]. 
Оскільки на дану залежність майже не впливають параметри ма-
теріалу, її називають універсальною кривою електрон-електронного 
розсіяння. Бачимо, що для фотоелектронів з енергією 30 кеВ дов-
жина вільного пробігу становить близько 20 нм (рис. 1.3). 

Для об’ємного кристала саме на етапі електрон-електронного 
розсіяння формується значна частина сцинтиляційного треку. 
З урахуванням енергії фотоелектрона, ширини забороненої зони, 
розміри трека можуть перевищувати десятки мікронів. Отже розмір 
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наночастинки стоїть перешкоджає дисипації енергії фотоелектрона 
в наночастинці. 

На етапі електрон-електронного розсіяння за умови, що енергія 
фотоелектрона більша від ширини забороненої зони, реалізується 
помноження електронних збуджень [36]. Це випадок, коли поряд 
з первинною електрон-дірковою парою утворюється нова електрон-
діркова пара чи екситон. 

Процес обміну енергії фотоелектрона триває, аж поки його кіне-
тична енергія стане меншою від ширини забороненої зони. Унаслі-
док багатьох актів розсіяння утворюється множина електронів 
з енергією, меншою від ширини забороненої зони. Такі електрони 
не здатні розсіюватися на валентних електронах і зазнають подаль-
шої релаксації внаслідок електрон-фононної взаємодії. На етапі 
термалізації електрони релаксують до енергій, що відповідають 
температурі ґратки (рис. 1.2, етап б). За різними оцінками довжина 
шляху термалізації становить декілька десятків нанометрів [37]. 
Термалізовані електрони надалі локалізуються, захоплюються де-
фектам, центрами люмінесценції (рис. 1.2, етапи в та г), створюючи 
збуджені стани випромінювальних центрів.

Рис. 1.3. Залежність довжини вільного пробігу електрона від його кіне-
тичної енергії [35]
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Дірка глибоких остовних зон 
релаксує до валентної зони унас-
лідок рентгенівських емісійних чи 
безвипромінювальних Оже-пе ре-
ходів. Будучи у валентній зоні, дірка 
термалізується, утворюючи діркові 
центри типу Vk-центрів (вихідних 
для виникнення автолокалізованого 
екситону), локалізується на дефек-
тах чи центрах випромінювання. 

Маючи схему сцинтиляційного 
процесу, можна проаналізувати, 
який із згаданих процесів буде кри-
тич ний до розмірів наночастин ки. 
Довжина вільного пробігу в інтер-
валі енергій фото елек трона від 30 
до 300 кеВ може змінюватися в ме-

жах 2−40 нм. Отже, у наночастинках відповідних розмірів фото-
електрон може вийти за межі наночастинки і, відповідно, не да-
ти вклад у люмінесцецію. Локалізація електронних збуджень 
на поверхні наночастинки або вихід елек трона з наночастинок 
притаманні і процесу термалізації електрона. Тут знову частина 
електронів, ще не утворивши збудженого стану випромінювального 
центру, може зникнути безвипромінювально. 

Можна грубо оцінити дов жину термалізації електронів (рис. 1.4). 
Тер малізація електронів відбува єть ся за ра хунок розсіяння енер гії 
електро нів на фононах. Шлях пробігу електро на між розсіян нями 
становить близько одиниць нанометрів. У такому випадку пробіг 
елект ро на з енергією 5 еВ при енер гії фо но  нів 0,1 еВ становитиме 
близько 50 нм. З урахуванням енергії фононів окисних та галоїдних 
сполук довжина термалізації в галоїдних сполуках мала би бути 
більшою. Отже, оскільки довжина шляху термалізації становить 
десятки нанометрів, то цей параметр взає модії може бути також 
критичним для спостереження люмінесцен ції у наночастинках. 

Рис. 1.4. Схематичне зображення 
термалізації електронів та дірок 
і утворення АЛЕ
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У твердих розчинах діелектричних кристалів за ра ху нок додатково-
го розсіяння на флуктуаціях хімічного складу ком позиції та появи 
фононів з енергією більшою, ніж властива для ви хідних компонент, 
виникають умови для зменшення шляху тер ма лізації і посилення 
стійкості люмінесценції щодо просторового обмеження [33].

При розсіюванні електронів чи поглинанні оптичних квантів 
з енер гією більшою від ширини забороненої зони формуються гене-
тично зв’язані або корельовані електрон-діркові пари чи ексито ни. 
Подальше їхнє існування визначатиметься відстанню між ними. 
Якщо кі нетична енергія електрона буде менша за кулонівську 
енергію взаємодії електрон-дірка, то виникнуть умови для реком-
бінації елек трона з діркою з утворенням екситона з подальшою 
його ви про мі ню валь ною анігіляцією. Характерна відстань між 
електроном та дір кою, яка визначає умови взаємної рекомбінації, 
визначається так зва ним радіусом Онсагера (ROns ). ROns – це мак-
симальна відстань, на якій електростатична енергія взаємодії 
між генетично утво реними елек троном та діркою ще перевершує 
теплову енергію носіїв заряду. Якщо відстань (r) між корельова-
ними електронами та дірками буде задовольняти умову r > ROns, 
то значна частина носіїв може бути захоплена різними дефектами, 
зумовлюючи дов го часові компоненти загасання власної чи доміш-
кової рекомбіна цій ної люмінесценції. Радіус Онсагера залежить 
від температури. Так для кристалів CsI ROns ≈ 300 нм при 10 K, 
і 10 нм при 300 K [38]. Отже, співвідношення між радіусом Онса-
гера та розмірами наночастинки також впливають на кінетичні 
параметри та інтенсивність люмінесценції.

З огляду на вищезазначене можна передбачити існування 
залежності інтенсивності люмінесценції наночастинок від їхнього 
розміру у випадку високоенергетичного збудження. Критични-
ми параметрами слугують довжина вільного пробігу електронів 
та довжина шляху термалізації електрона, розміри наночастинок. 
Від співвідношення між цими параметрами залежатиме інтенсив-
ність люмінесценції наночастинок.
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1.2. Люмінесценція автолокалізованих екситонів 
у кристалах CaF2, SrF2, BaF2

Незважаючи на те, що вивчення люмінесценції автолокалізова-
них ек ситонів у фторидах лужноземельних металів MeF2 (Me = Ca, 
Sr, Ba) має довгу історію [39, 40], механізм утворення АЛЕ, його про сто-
ро ва та енергетична структура не розглядаються як пов ністю вста но-
в ле ні [41]. Механізм утворення АЛЕ відповідно до робіт [42–45] опи-
сують так. На первинному етапі релаксації високоенер ге тич них фо то-
електрона та дірки за перші пікосекунди часу утво рю ється Vk-центр, 
слабко зв’язаний з електроном. Надалі енер гія елек трона внаслідок 
електрон-фононної взаємодії витрачається на дефор ма цію іон ної 
ґратки. Як проміжний етап виникає просторова кон фі гу ра ція іонів, 
подібна до АЛЕ типу «off-centre», де розподіл елек тро ного та діркового 
заряду просторово зміщені. Подальше про сто рове змі щен ня двога-

лоїдної молекули F2
−  веде до утво-

рення дір ко вого центру H типу та 
аніонної вакансії. Вакан сія захоп-
лює елек трон, утво рю ючи F-центр. 
Просторову конфігурацію H–F 
роз гля дають як вихідну для АЛЕ 
у фто ридах луж но земельних ме та-
лів MeF2. H-центр – це F2

−  молеку-
лярний іон, локалізований на од-
ному аніонно му вузлі, а F-центр 
займає найближчу аніонну ва кан-
сію. У такому ви пад ку розміри 
автолокалізованого екситона є як 
по стій на ґратка (∼ 5 Å). Тому для 
наночас ти нок з розміром ∼ 10 нм 
не варто очікувати прояву кванто-
во-розмір но го ефекту. 

Енергетична схема АЛЕ від-
повідно до [42] охоплює наявність 
збуджених триплетних та синглет-

Рис. 1.5. Схематичне представлен ня 
енергетичних станів АЛЕ у випад-
ку найближчого оточення з симет-
рією D∞h, D2h, Cih [42]. У випадку 
D∞h та D2h вісь симетрії проходить 
через іони галоїдів. Для Cih площи-
на віддзеркалювання відповідає 
криста лографічній площині (110)
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них станів. Переходи 1 1∑ → ∑+ +
u g  формують так звану σ-смугу 

люмінесценції, а 3 1∑ → ∑+ +
u g  переходи – π-смугу люмінесценції 

(рис. 1.5). Для σ-смуги люмінесцен ції влас тиві часи випромінюваль-
ної релаксації близько ∼ 10 нс, а для π-сму ги константа часового 
загасання становить одиниці мікросекунд. За низьких температур 
за інтенсивністю переважає σ-смуга люмінесценції. При кімнатній 
температурі є тільки π-смуга люмінесценції. Спектральне розділен-
ня смуг власної люмінесценції показано на рис. 1.6.

Різні пороги для спектрів збудження люмінесценції синглет-
ного та триплетного екситону характерні для фторидів. Приклад 

Рис. 1.6. Розділені в часі спектри σ-смуги (швидка компонента) та π-сму-
ги (повільна компонента) люмінеcценції автолокалізованого екситона 
в кристалах CaF2, SrF2 та BaF2 (T = 17 K). У випадку BaF2 смуга при ∼ 5,6 еВ 
відповідає випромінювальним остовно-валентним переходам [46]
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таких спектрів, отриманих за допомогою методів люмінесцентної 
спектроскопії з часовим розділенням для кристалів SrF2, показа-
но на рис. 1.7. Люмінесценція триплетного екситона збуджується 
в ділянці прямого створення екситонів (hν < Eg), синглетні екси-
тони, утворюються рекомбінаційним шляхом у випадку енергій 
квантів hν > Eg. 

1.3. Люмінесцентні властивості наночастинок CaF2

Синтез наночастинок CaF2. Кристали CaF2 є майже негі гро -
скопічними і за кімнатної температури виявляють люмінесценцію 
автолокалізованих екситонів, що робить їх зручними об’єктами 
для дослідження впливу розміру на люмінесцентні властивості 
за умови високоенергетичного збудження. Порошкові зразки на-
ночастинок було синтезовано методом осадження у присутності 
інгібітора для сповільнення реакції. Методика синтезу подібна до 
описаної в [47] (див. додаток Б).

Структуру та розміри отриманих наночастинок досліджували 
з до помогою методів рентгенівської дифракції з використанням 

Рис. 1.7. Спектри збудження для σ-сму ги (синглетний екситон) та π-смуги 
(триплетний екситон) люмінесценції SrF2 (T = 22 K) [46]
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дифрактометрів STOE STADI P та ДРОН-3. Криві дифрак ції 
аналізували за допомогою пакетів програм STOE WinXPOW 
та PowderCell. Розраховували розміри наночастинок як доменів 
когерент ного розсіяння аналізуючи інтегральну ширину дифрак-
ційних піків за допомогою алгоритмів програми WinPLOTR [48, 49]. 
Детальніше опис методики дослідження структури та розмірів 
наночастинок наведено у додатку Б. Дифрактограми щойносин-
тезованих та відпалених за різних температур наночастинок CaF2 
показано на рис. 1.8, а отримані середні розміри наночастинок та 
параметр елементарної комірки – у таблиці 1.1.

Люмінесцентні параметри наночастинок CaF2 у випадку 
збудження синхротронним випромінюванням. У разі висо-

Рис. 1.8. Дифрактограми наночастинок CaF2 різних розмірів
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коенергетичного збудження (рентгенівського або фотозбудження 
в області фундаментального поглинання) кристала CaF2 у ньому 
виникають вільні носії заряду. На кінцевому етапі їхньої релак-
сації утворюються автолокалізовані екситони, люмінесценцію 
яких виявляє даний матеріал. Люмінесценція автолокалізованих 
екситонів збуджується також в області екситонного поглинання. 
Ширина забороненої зони для кристала CaF2 становить за кімнатної 
температури Eg = 12,1 еВ [50].

За умови збудження в області вакуумного ультрафіолету кван-
тами синхротронного випромінювання з енергією hνзб = 11,25 еВ 
(λзб = 110 нм), яка відповідає прямому оптичному створенню екси-
тонів, наночастинки CaF2 усіх досліджуваних розмірів воло ді ють 
смугою люмінесценції, розташованою в ділянці 300 нм (4,13 еВ) 
(рис. 1.9). Ця смуга за спектральним положенням відповідає смузі 
випромінювання автолокалізованих екситонів у монокристалі CaF2. 
За кімнатної температури ця люмінесцен ція є світінням триплет-
них екситонів (π-компонента) [46]. Свічен ня синглетних екситонів 
(σ-ком по нента випромінювання) у CaF2 реєструють лише за низьких 
тем пе ра тур. Її максимум є у межах 340 нм [46]. За умо ви змен-
шення розмірів наночастинок простежують загальну тен денцію 
до зменшення інтенсивності світіння автолокалізованих екси тонів. 
Крім того, для малих нано части нок (20–50 нм) з’являється сму га лю-

Таблиця 1.1. Результати рентґенівського дифракційного дослідження 
наночастинок CaF2

Температура 
відпалу, ºС

Параметр елементарної 
комірки, Å

Середній розмір 
частинок, нм

невідпалений 5,458 20 ± 3
200 5,462 28 ± 3
400 5,458 37 ± 4
600 5,457 50 ± 4
800 5,463 60 ± 4

1000 5,460 140 ± 5
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мінесценції з максимумом близько 420 нм (див. рис. 1.9, кри ві 1–3), 
яка може бути зумовлена світінням структурних дефектів [51].

Структура спектрів збудження люмінесценції автолокалізованих 
екситонів для наночастинок великого (60–140 нм) розміру відтворює 
структуру спектра монокристалічного CaF2 (рис. 1.10) [52]. У спектрі 
збудження наночастинок із розміром 140 нм, як і у ви пад ку моно-
кристала, чітко простежується провал в ділянці Eex = 11,2 еВ, який 
збігається з положенням екситонного піку відбивання (рис. 1.10, 
крива 3). Наявність такого провалу пояснюють тим, що в області 
екситонного відбивання (а отже, і поглинання) внаслідок вели-
кого коефіцієнта поглинання збуджувальне світло поглинається 
в приповерхневому шарі кристала, який є багатим на дефекти, 
що призводить до гасіння люмінесценції. 

У спектрі збудження автолокалізованих екситонів наночасти-
нок CaF2 варто виділити декілька діапазонів, які відповідають різ-
ним механізмам утворення екситонів. Перша така область – область 
оптичного створення екситонів 10,2–12,1 еВ (hν < Eg). У діапазоні 
енергій квантів 12,1–23,5 еВ (Eg < hν < Eg + Eex), які є достатніми 

Рис. 1.9. Нормовані спектри люмінесценції наночастинок CaF2 різного 
розміру за умови збудження квантами синхротронного випромінювання 
з енергією hνзб = 11,25 еВ. Криві: 1 – 20 нм; 2 – 37 нм, 3 – 50 нм; 4 – 60 нм; 
5 – 140 нм. T = 300 K
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для зона-зонного по гли нання, утворюються електрон-діркові пари, 
які в ході процесу релаксації створюють автолокалізовані ексито-
ни. Наростання інтенсивності люмінесценції, яке простежується 
при енергіях більше 23,5 еВ (hν > Eg + Eex) зумовлене процесами 
фотонного помноження. 

Зупинимося на особливостях процесів фотонного помноження 
детальніше. Найбільш обговорюваним механізмом фотонного по-
множення у випадку зона-зонного збудження є такий. Поглинання 
кванта з енергією hν > 2Eg може призводити до утво рення елек-
тронів у зоні провідності, які володіють кінетичною енергією K > Eg, 
якої може бути достатньо для непружного електрон-елек тронного 
розсіяння з утворенням вторинної електрон-діркової пари. Так по-
глинання одного високоенергетичного кванта призводить у кінце-
вому випадку до появи двох електрон-діркових пар, які в процесі 
релаксації можуть утворити два автолокалізовані екситони, і, 
відповідно, спостерігатиметься два кванти люмінесценції. 

Поріг кінетичної енергії первинного фотоелектрона, який може 
утворити вторинну електрон-діркову пару, визначається зі спів-
відношення 

Рис. 1.10. Спектри збудження люмінесценції автолокалізованих екситонів 
(λлюм = 300 нм) у наночастинках CаF2 із розміром 140 нм за кімнатної 
температури (1) та при Т = 8 K (2). Крива 3 – спектр відбивання монокрис-
тала CаF2 при 8 K
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де me
∗  – ефективна маса електрона, а mh

∗  – ефективна маса дір-
ки [53]. Згідно з даним співвідношенням, якщо ефективна маса 
електронів у матеріалі є набагато більшою за масу дірок, поріг 
помноження електронних збуджень із утворенням вторинних 
електрон-діркових пар очікується при енергії 2Eg. В іншому гранич-
ному випадку, коли ефективні маси електрона та дірки є рів ними, 
ця величина становитиме 4Eg. Для галоїдних криста лів, у яких 
ефективна маса дірок може значно перевищувати цю величину для 
електронів, цей поріг зазвичай знаходиться при енергіях, що не-
значно перевищують 2Eg. У спектрі збудження наночастинок CaF2 
в ділянці енергій E > 2Eg різке наростання інтенсивності люмінес-
ценції простежується при 25,4 еВ (рис. 1.10), тому її логічно вва-
жати енергетичним положенням порогу помноження електронних 
збуджень із утворенням вторинних електрон-діркових пар. Саме 
такий поріг (hν ≈ 25,4 еВ) виявляється в кристалах CaF2—Eu, де лю-
мінесценція Eu2+-центрів зумовлена електрон-дірковим механізмом 
збудження [52]. Зазначимо, що точне визначення положення цього 
порога є ускладнене іншими структурними особливостями спект-
рів збудження люмінесценції. Зокрема, поріг спектра збудження 
при 25,4 еВ може бути завуальований наростанням відбивання, 
яке простежується в цій області (рис. 1.10, крива 3) [54].

У спектрі збудження люмінесценції автолокалізованих екси-
тонів за кімнатної температури простежується ще одна область 
наростання інтенсивності люмінесценції з порогом при енергії 
близько 23,3 еВ. Таке наростання інтенсивності збігається за енер-
гією з сумою ширини забороненої зони кристала CaF2 і положення 
екситонного піку поглинання Е = Eg + Eex = 12,1 + 11,2 = 23,3 еВ. 
Тому його можна ідентифікувати з початком процесів помноження 
електронних збуджень і з утворенням вторинних екситонів, коли 
утворений внаслідок поглинання фотокванта електрон зазнає 
розсіяння, утворюючи екситон [55]. Поріг помноження електрон-
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них збуджень із утворенням вторинних екситонів надалі познача-
тимемо Eth

ex .
Структура спектра збудження люмінесценції великих наночас-

тинок (a = 140 нм) в області фотонного помноження містить прова-
ли при енергіях 28,2; 29,4 та 31,2 еВ (рис. 1.10). Такі особливості 
спричинені утворенням катіонних екситонів, зокрема, які зв’язані 
з остовним 3p-рівнем іонів Ca2+. Така структура спектра збудження 
характерна не тільки для CaF2, але й для інших Ca-вмісних крис-
талів [54, 56, 57].

Якщо структура збудження люмінесценції для наночастинок 
розміром a = 140 нм і монокристалів якісно не відрізняються, 
то для наночастинок з розміром a < 50 нм простежують суттєві 
змі ни. На рисунку 1.11 зіставлено спектри збудження екситонної 
люмінесценції найбільших і найменших із досліджуваних нано-
частинок, виміряних за кімнатної температури. Як уже згадувано, 
за умови зменшення розміру наночастинок CаF2 інтенсивність 
їхньої люмінесценції, за умови збудження в області оптичного 
створення екситонів, зменшується. Однак, як видно з рис. 1.11, 

Рис. 1.11. Спектри збудження люмінесценції автолокалізованих екситонів 
(λлюм = 300 нм) для наночастинок із розмірами 20 нм (крива 1) та 140 нм 
(крива 2) нормовані по максимуму. Т = 300 K
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зменшення інтенсивності суттєво відрізняється для різних енергій 
збуджувальних квантів. Найменш чутливою до зменшення розмі-
ру наночастинок є область прямого оптичного створення екси то-
нів (hν < Eg ). Найбільш суттєвого зменшення інтенсивності зазнає 
люмінесценція за умови збудження квантами в енергетичному 
діапазоні E h Eg th

ex< <ν , що відповідає області утворення низько-
енергетичних електрон-діркових пар. У найменших, із досліджу-
ваного ряду, наночастинок із середнім розміром 20 нм (рис. 1.11, 
крива 1), люмінесценція автолокалізованих екситонів в цій ділянці 
практично не збуджується [58].

Для розуміння різниці залежностей інтенсивності люмінесцен-
ції від розміру наночастинок доцільно взяти до уваги особливості 
механізмів збудження люмінесценції залежно від енергії збуджу-
вальних квантів. На ділянці hν < Eg, за оптичного створення ексито-
на, електрон та дірка одразу виникають як зв’язана пара, зазнаючи 
автолокалізації з утворенням АЛЕ [59]. Гасіння люмінесценції ав-
толокалізованих екситонів, які є локальними центрами випроміню-
вання, може бути зумовлене появою каналу безвипромінювального 
розпаду. У наночастинках безвипромінювальний розпад екситонів 
найчастіше пов’язують із резонансною взаємодією з поверхневими 
дефектами, яка зростає зі зменшенням розміру наночастинок. 

За умови збудження в області утворення електрон-діркових пар 
( E h Eg th

ex< <ν ) додаткове зменшення інтенсивності люмінесценції 
може бути зумовлено безвипромінювальною релаксацією вільних но-
сі їв заряду ще до утворення автолокалізованих екситонів. Справді, 
перш ніж утворити екситон, вільні електрони та дірки через елек-
трон-фононне розсіювання термалізуються до енергії, співмірної 
з енер гією теплових коливань ґратки. У випадку наночастинок 
імовірною є ситуація, коли електрон (або дірка, хоча дірок це сто-
сується меншою мірою внаслідок їхньої більшої ефективної маси, 
і, відповідно, меншої рухливості) в процесі термалізації досягає 
поверхні наночастинки. Досяг нувши поверхні, електрон, за лежно  
від його залишкової кінетичної енергії, роботи виходу електрона 
для даного матеріалу, енергетичної структури поверхневих рів-
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нів, може або безвипромінювально 
релаксувати, або ви ле тіти за межі 
на ночастинки (рис. 1.12). Для про-
цесу випро мі нювальної релаксації 
такий електрон є втраченим. Тому, 
якщо розмір наночастинок збігається 
із довжиною термалізації електрон-
них збуджень, з’являється додатковий 
ка нал втрати енергії збудження, який 
приз водить до зменшення інтенсив-
ності люмінесценції. Наявність таких 

втрат на етапі міграції електронних збуджень визначає відмінність 
у залежностях інтенсивності люмінесценції від розміру наночасти-
нок для випадку прямого оптичного створення екситонів та зона-
зонного збудження.

В області фотонного помноження E Eth
ex> = 23,3 еВ зменшення 

інтенсивності люмінесценції при зміні розміру наночастинок від 140 
до 20 нм є не таким суттєвим, як на ділянці E h Eg th

ex< <ν  (рис. 1.11, 
крива 2). Така особливість є зрозумілою, оскільки на даній ділянці 
відбувається помноження електронних збуджень із утворенням, 
зокрема, вторинних екситонів. Тому залежність інтенсивності лю-
мінесценції від розміру наночастинок біля порогу Eth

ex повинна бути 
дещо близькою до такої для випадку прямого оптич ного створення 
екситонів, що практично і простежено на експе рименті. Потрібно 
тільки зазначити, що внаслідок збудження в цій облас ті, на відміну 
від прямого оптичного створення екси тонів, процес виникнення 
екси тон них збуджень містить етап про бігу електрона від місця 
утво рення до розсіяння, який ха рак тери зу ється довжиною віль но го 
про бігу. З універсаль ної кривої електрон-елек трон но го роз сіяння 
(рис. 1.3) вид но, що для області енергій по бли зу порога фотонного 
по мно ження довжина віль ного про бігу стано вить величину мен ше 
нанометра. Це знач но мен ше за роз мір дослі джу ва них нано час-
тинок, тому при пу щен ня про те, що залежність інтенсивності лю-
мінесценції від роз міру на но частинок в облас ті поблизу порога Eth

ex  

Рис. 1.12. Виліт електрона за ме-
жі нано час тин ки у випадку, ко-
ли дов жина тер ма лі за ції є біль-
шою за роз мір наночас тин ки
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має від тво рю вати таку для випадку прямого створення оптичних 
екси то нів, є цілком виправдане.

Із порівняння спектрів збудження екситонної люмінесценції 
великих і малих наночастинок видно, що контур смуги помножен-
ня електронних збуджень суттєво змінюється (див. рис. 1.11, об-
ласть 23–35 еВ). Якщо у наночастинок із середнім розміром 140 нм 
він збігається із таким у монокристалах CaF2, то у наночастинках 
малого розміру інтенсивність високоенергетичної частини смуги 
є суттєво меншою. Враховуючи вищезазначене, вважаємо, що змен-
шення інтенсивності високоенергетичної частини смуги фотонного 
помноження (hν > 27 еВ) пов’язане зі зменшенням, для малих 
наночастинок, кількості екситонів, що утворюються внаслідок 
рекомбінації вторинних електрон-діркових пар. Адже для малих 
наночастинок зростає імовірність захоплення вторинних електронів 
дефектами поверхні або вильоту за межі наночастинки.

Окрім відмінностей у залежностях інтенсивності люмінесценції 
від розмірів наночастинок для різних енергій збудження звертає 
на себе увагу відмінність контуру смуги екситонного поглинання 
для великих і малих наночастинок. Якщо у великих наночастинках 
(140 нм, див. рис. 1.11) у спектрі збудження екситонної люмінесцен-
ції смуга екситонного поглинання містить провал, який збігається 
за спектральним положенням із піком екситонного відбивання, 
то у спектрах нано частинок із розміром а - 50 нм він не простежу єть-
ся (рис. 1.14). Як уже зга дувалося, природа цього провалу пов’язана 
з тим, що на спектральних ділянках, де коефіцієнт поглинання 
матеріалу є дуже великим, збуджувальне світло поглинається 
в приповерхневій області кристала (чи великих наночастинок), 
де імовірність безвипромінювальної релаксації є значною, що при-
зводить до різкого зменшення інтенсивності люмінесценції і, від-
повідно, до появи провалів у спектрі її збудження. Це явище є одним 
із проявів так званих ефектів насичення. У цьому випадку зразок 
поглинає усі кванти збуджувального світла в певних спектральних 
областях, і, відповідно, виміряний спектр збудження люмінесценції 
(чи спектр поглинання) буде спотвореним. Відсут ність цього ефек-
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ту для малих наночастинок 
легко зрозуміти з наступних 
міркувань. Розглядатимемо 
поглинання світла, характе-
ризуючи його не коефіцієн-
том поглинання, а оберне-
ною до нього величиною, 
яку називають довжиною 
ате ну ації. Довжина атену-
ації визначає товщину шару 
матеріалу, пройшовши яку, 
інтенсивність світла внаслі-
док поглинання зменшуєть-
ся в e (число Ейлера) разів. 
Зокре ма якщо в екситонній 
області коефіцієнт поглинан-

ня ста но витиме 106 см−1, то прак ти ч но усе падаюче світ ло погли-
нається в шарі тов щи ною 10−6 см = 10 нм. Ефек ти насичення, 
зокрема провали в спектрі збудження, будуть спостерігатися, якщо 
довжина атенуації значно менша за товщину зразка (чи розмір на-
ночастинок). Якщо ж довжина атенуації стає співмір ною чи більшою 
за роз мір на но части нок, то збуджувальне світло погли натиметься 
у всьо му об’ємі зразка і ефекти на си чен ня не проявлятимуться 
(рис. 1.13). Це і простежено в екс пе ри мен ті (рис. 1.14). 

З тієї ж самої причини в спектрах збудження для наночастинок 
малого розміру в області екситонних піків відбивання, пов’язаних 
із ос то ва ми 3pCa2+ (28–30 еВ), провали майже відсутні (рис. 1.11, 
крива 1).

Відсутність ефектів насичення було виявлено для інших 
нанооб’єктів: тонких плівок CeF3 [60], нанокристалів CsPbCl3, вкрап-
лених в матриці CsCl [30].

Вплив розміру наночастинок CaF2 на інтенсивність їхньої рент-
генолюмінесценції. Інтенсивність люмінесценції при зо на-зонному 
збудженні залежить від розміру наночастинок порівняно із збуд-

Рис. 1.13. Розподіл поглинутого світла для 
випадку великих наночастинок, для яких 
довжина атенуації світла значно менше 
їхнього розміру la  a (a) та малих нано-
частинок, де la ∼ a (б)
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женням в області прямого оптичного створення екситонів, унаслі-
док втрат енергії на етапі міграції вільних носіїв заряду. Під час 
переходу від зона-зонного фотозбудження до люмінесценції, спри-
чиненої іонізуючим (гамма або рентгенівським) опроміненням, 
етап міграції елек тронів та дірок може відігравати ще більшу 
роль. Під час погли нання рентгенівських квантів за механізмом 
внутрішнього фотоефекту виникає первинний електрон (фотоелек-
трон) зі значною кінетичною енергією. Кінетична енергія такого 
електрона дорівнює різниці енергії поглинутого кванта та енергії 
іонізації для відповідної електронної оболонки. Кінетична енергія 
визначатиме його довжину вільного пробігу. За умови збудження 
рентгенівськими квантами з енергією близько 20 кеВ, ця довжина 
становить близько десятків нанометрів [35]. Для наночастинок 
малих розмірів ( ∼ 20 нм) фотоелектрони переважно вилітатимуть 
за межі наночастинок, не викликаючи в цій наночастинці сцин-
тиляційного відгуку. Навіть зазнавши декількох електрон-елек-
тронних розсіювань, фотоелектрон ви трачатиме в межах однієї 
наночастинки (на збудження її люмінесценції) лише незначну 

Рис. 1.14. Фрагмент спектрів збудження люмінесценції автолокалізованих 
екситонів (λлюм = 300 нм) в області екситонного поглинання наночасти-
нок CaF2 різного розміру, отриманих за кімнатної температури. Криві: 
1 – 20 нм; 2 – 37 нм, 3 – 50 нм; 4 – 140 нм
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частку енергії. Тому у випадку окремих наночастинок інтенсивність 
їхньої рентгенолюмінесценції суттє во залежатиме від співвідно-
шення між довжиною вільного пробігу фотоелектрона та розміра-
ми наночастинок. За умови, тобто коли ця довжина перевищує 
розміри наночастинок, рентгенолюмінесценція не виникатиме. 
У випадку, якщо досліджується порошковий зразок, цей ефект 
не буде визначальним, оскільки, покинувши одну наночастинку, 
фотоелектрон найімовірніше потрапить у сусідню і продовжить 
обмін енергії у ній тощо. Однак навіть для порошкових зразків 
наночастинок відношення довжини вільного пробігу первинних 
електронів до розміру наночастинок може мати деякий вплив. 
Так, у процесії обміну енергії деяка частина утворених електронів 
та дірок може виявитися в різних наночастинках і не дасть вкладу 
в рентгенолюмінесценцію зразка. Тому очікується, що залежність 
інтенсивності рентгенолюмінесценції від розмірів наночастинок 
повинна бути сильнішою, ніж у випадку низькоенергетичного 
зона-зонного збудження, де основну роль відіграють процеси тер-
малізації носіїв заряду.

Спектри люмінесценції наночастинок CaF2 при рентгенівському 
збудженні показано на рис. 1.15. Смуга випромінювання автоло-
калізованих екситонів з максимумом при 300 нм для наночастинок 
великого розміру відтворює форму смуги випромінювання у мо-
нокристалах CaF2. Інтенсивність рентгенолюмінесценції значно 
залежить від розміру наночастинок – при переході від наночастинок 
розміром 140 до 20 нм вона зменшується на порядок. Наночастинки, 
які володіють розмірами у діапазоні 20–37 нм, виявляють практич-
но однакові інтенсивності рентгенолюмінесценції. Зростан ня інтен-
сивності простежується, починаючи із середнього розміру 50 нм. 
Якщо вважати, що положення цього розмірного порога наростання 
інтенсивності визначається довжиною термалізації електронів, 
то цей розмір наночастинок може слугувати оцінкою для довжини 
термалізації. Тобто, починаючи із наночастинок розміром 50 нм 
і більше, значна частина вторинних електронів (і, відповідно, 
дірок) термалізуються в об’ємі наночастинок, не досягаючи їхньої 
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поверхні. Це сприяє рекомбінації електронів та дірок із утворенням 
автолокалізованих екситонів. 

Для того, щоби встановити, чи впливає на інтенсивність рент-
генолюмінесценції відношення довжини вільного пробігу елек тронів 
до розміру наночастинок, проаналізуємо інтенсивності лю мі нес цен ції 
за умови збудження квантами вакуумного ультрафіо ле ту в області 
утворення електрон-діркових пар E h Eg th

ex< <ν  та рент ге нів сько го 
збудження (рис. 1.16). У випадку зона-зонного збуд жен ня ін тен-
сивність люмінесценції визначається розмірними харак терис-
тиками розльоту електронів та дірок в процесі їх терма лі зації. 
У випад ку ж збудження рентгенівськими квантами, окрім дов-
жин термалізації, впливає довжина вільного пробігу ви со ко енер-
гетичних елек тронів.

Як показано на рис. 1.16, залежності люмінесценції від розміру 
наночастинок для обидвох типів збудження для порошкових зраз-
ків наночастинок є подібні. Тому можна попередньо припустити, 
що залежність рентгенолюмінесценції від розміру наночастинок ви-
значається головно процесами термалізації електронних збуджень. 

Рис. 1.15. Спектри рентгенолюмінесценції наночастинок CaF2 різного роз-
міру за температури 300 K. Криві: 1 – 20 нм; 2 – 28 нм; 3 – 37 нм; 4 – 50 нм; 
5 – 60 нм; 6 – 140 нм
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Однак, для радіотерапії чи 
фотодинамічної терапії, де 
використовують одиночні 
наночастинки,  визначаль-
ну роль може відігравати 
відношення довжини віль-
ного пробігу високоенерге-
тичних електронів до роз-
міру наночастинок.

Особливості процесів 
гасіння рекомбінаційної 
люмінесценції також ви-
світлюють криві кінетики 
загасання рентгенолюмі нес-
ценції наночастинок CaF2 
різного розміру (рис. 1.17). 
Крива загасан ня для нано-
частинок 140 нм виявляє 

основну компоненту загасання із часовою константою 1,2 мкс, 
характерною для люмінесценції АЛЕ у мікрокристалах [61, 62]. 
У разі зменшення розмірів наночастинок часова константа цієї 
компоненти зменшується і для наночастинок з розміром 20 нм 
становить приблизно 0,8 мкс. Така поведінка часових констант від 
розміру наночастинок свідчить про те, що зменшення інтенсивності 
рентгенолюмінесценції за умови зменшення розмірів наночастинок 
зумовлено головно втратами енергії збудження на етапі міграції 
носіїв заряду до моменту утворення ними екситонів. У протилеж-
ному випадку, якби гасіння люмінесценції відбувалося за рахунок 
безвипромінювального розпаду автолокалізованих екситонів, то, 
згідно з формулою Мотта, скорочення константи загасання люмі-
несценції корелювало б [63] із зменшенням інтенсивності рентге-
нолюмінесценції за умови зменшення розміру наночастинок. У на-
шому ж випадку під час переходу від найбільших до найменших 
наночастинок інтенсивність рентгенолюмінесценції зменшується 

Рис. 1.16. Залежності інтенсивності люмі-
несценції від розміру наночастинок CaF2 
для випадку зона-зонного фотозбудження 
(hνзб = 16 еВ) (1) та рентгенівського збуд-
ження (2)
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на порядок, а константа загасання – лише на 40% (див. час зага-
сання другої компоненти у табл. 1.2).

Крім довготривалої компоненти криві загасання містять віднос-
но швидку компоненту (табл. 1.2). Наявність швидкої компоненти 
на початковому етапі кінетики загасання пов’язують або із гасін-

Таблиця 1.2. Параметри підгонки кінетики загасання 
рентгенолюмінесценції наночастинок CaF2 сумою двох експонент

Середній 
розмір 

наночас тин ки,
a, нм

Час 
загасання 
швидкої 

компоненти,
τ1, нс

Амплітуда 
швидкої 

компоненти, 
A1

Час 
загасання 
повільної 

компоненти,
τ2, нс

Амплітуда 
повільної 

компоненти, 
A2

140 161 594 1242 1059
50 153 738 1114 947
37 88 621 856 1111
28 64 623 779 1102
20 63 575 716 1134

Рис. 1.17. Криві кінетики загасання люмінесценції автолокалізованих 
екситонів (λлюм = 300 нм) у наночастинках CaF2 різного розміру за умови 
збудження рентгенівськими квантами. Розміри наночастинок: 1 – 140 нм; 
2 – 37 нм, 3 – 20 нм. T =300 K
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ням люмінесценції внаслідок дифузії екситонів до поверхневих 
дефектів [64], або із процесами гасіння, спричиненими великою 
густиною електронних збуджень, які виникають унаслідок погли-
нання рентгенівського кванта [65]. 

1.4. Вплив розмірів на люмінесцентні властивості 
наночастинок SrF2

Щоб перевірити, чи можна перенести виявлені особливості екси-
тонної люмінесценції наночастинок CaF2 різного розміру на матеріа-
ли із подібними властивостями, аналогічні дослідження проводили 
для ряду наночастинок SrF2. Монокристали SrF2 є ізоструктурними 
до CaF2 широкозонними діелектриками, які також виявляють люмі-
несценцію автолокалізованих екситонів. Для SrF2 енергія оптичних 
фононів є дещо меншою, ніж в CaF2, тому очікується, що довжина 
термалізації електронів має бути біль шою, а відповідно різкий спад 
інтенсивності рекомбінаційної лю мі нес цен ції очікується за більших 
розмірів наночастинок. Ви бір SrF2 зумовлений також тим, що для 
монокристалів SrF2 та SrF2:Ce виявлено високі показники сцинтиля-
ційного світловиходу [66, 67], що, взагалі кажучи, не є притаманне 
для фторидів унаслідок великих величин розльоту вторинних 
електронів та дірок.

Наночастинки SrF2 синтезовано методом осадження, для отри-
мання низки зразків різних розмірів наночастинки відпалювали 
за різних температур. Особливості препарування зразків та ви-
значення їхніх розмірів наведено в додатку Б. Розміри отриманих 
зразків становили від 20 до 110 нм. 

За умови збудження квантами синхротронного випромінювання 
в області оптичного створення екситонів (10,2 еВ) наночастинки SrF2 
виявляють спектри люмінесценції (див. рис. 1.18), які є подібними 
за структурою до спектрів їх об’ємних аналогів [46, 52]. Випро-
мінювання майже повністю зосереджено в смузі люмінесценції 
автолокалізованих екситонів із максимумом при 305 нм. Асимет-
рія смуги люмінесценції наночастинок SrF2 може бути зумовлена 
світінням автолокалізованих екситонів, локалізованих поблизу 
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дефектів ґратки. Вимірювання спектрів люмінесценції із часовим 
розділенням за кімнатної температури вказують на наявність лише 
повільної компоненти загасання мікросекундного діапазону. Такий 
час загасання є притаманним для випромінювання триплетних 
екситонів (π-компонента), де випромінювальний перехід відбуваєть-
ся між рівнями 3 1∑ → ∑+ +

u g . Швидку компоненту люмінесценції 
автолокалізованих екситонів (σ-компонента, випромінювальний 
перехід 3 1∑ → ∑+ +

u g  у кристалах SrF2 реєструють лише за низьких 
температур [46]. 

Як видно з рис. 1.18 за умови зменшення розмірів наночасти-
нок SrF2 інтенсивність люмінесценції суттєво зменшується. За умови 
збудження в області прямого оптичного створення екситонів гасіння 
люмінесценції відбувається внаслідок появи каналу безвипромі-
нювального розпаду автолокалізованих екситонів. Як і у випадку 
наночастинок CaF2, дане зменшення інтенсивності люмінесценції 
за умови зменшення розміру наночастинок зумовлено зростаючою 
роллю співвідношення поверхня/об’єм, а сам механізм гасіння люмі-

Рис. 1.18. Спектри люмінесценції за умови збудження квантами синхрот-
ронного випромінювання з енергією hν = 10,2 еВ в області прямого ство-
рення екситонів для наночастинок SrF2 різних розмірів. Криві: 1 – 85 нм, 
2 – 65 нм, 3 – 20 нм. T = 300 K
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несценції пов’язаний із передачею енергії збудження на електронні 
рівні поверхневих дефектів.

Інформацію про те, як інтенсивність люмінесценції автоло-
калізованих екситонів наночастинок SrF2 залежить від їхніх роз-
міру для різних енергій збудження, можна отримати зі спектрів 
збудження люмінесценції (див. рис. 1.20). Як і у випадку спектрів 
збудження наночастинок CaF2, виділимо в спектрах SrF2 окремі 
енергетичні діапазони за механізмами збудження люмінесценції. 
Ширина забороненої зони кристала SrF2 становить Eg = 11,3 еВ [54]. 
За умови збудження квантами з енергією менше ширини заборо-
неної зони (hν < Eg) відбувається пряме оптичне створення вільних 
екситонів, які внаслідок електрон-фононної взаємодії релаксують 
із утворенням автолокалізованих екситонів. Збудження в низь-
коенергетичній області зона-зонного поглинання (Eg < hν < Eth), 
коли енергії збуджувальних квантів ще недостатньо для процесів 
фотонного помноження, призводить до утворення вільних елек-
тронів та дірок, які після етапу термалізації утворюють екситонні 
збудження. Як і у випадку наночастинок CaF2 у спектрах збудження 
люмінесценції наночастинок SrF2 наростання інтенсивності про-
стежують при енергіях, близьких до 2Eg = 22,6 еВ (див. рис. 1.20). 
Поріг наростання інтенсивності люмінесценції, що простежується 
при Eth

ex = 21,9 еВ, ідентифіковано з початком процесів помноження 
елек тронних збуджень із утворенням вторинних екситонів. Енер-
гетичне положення цього порога відповідає сумі ширини заборо-
неної зони кристала SrF2 (11,3 еВ) та положенню екситонної смуги 
поглинання (10,6 еВ) (див. рис. 1.20). 

Положення максимуму смуги екситонного поглинання чітко 
видно зі спектра збудження люмінесценції найменших із дослід-
жуваних наночастинок (див. рис. 1.20, крива 3). Воно збігається 
за енергією із положенням піку екситонного відбивання (10,6 еВ), 
визначеним у праці [54]. Подібно до CaF2 у SrF2 форма смуги ек-
ситонного по глинання залежить від середнього розміру наночас-
тинок. У спектрі збудження наночастинок SrF2 великого розміру 
простежують провал, зумовлений великим коефіцієнтом поглинан-
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ня, що призводить до малої глибини проникнення світла в їхній 
об’єм. Поглинання світла, головно, у приповерхневому шарі веде 
до значних втрат енергії збудження внаслідок взаємодії екситонів 
з приповерхневими дефектами, що і є причиною виникнення цього 
провалу. За умови зменшення розмірів наночастинок SrF2 провал 
стає менш вираженим, і для наночастинок найменшого розміру 
(див. рис. 1.20, крива 3) він взагалі не простежується. Обговорення 
аналогічної зміни форми смуги екситонного поглинання наведено 
при описі особливостей спектрів збудження наночастинок CaF2. 
Зазначимо лише, що за глибиною провалу в області екситонного 
поглинання можна попередньо оцінювати розміри отриманих на-
ночастинок, використовуючи модель дифузії екситонів [64, 68].

Зміну контуру поглинання в області створення оптичного ек си-
тона пояснюють в рамках моделі дифузії екситонів до поверх невих 
дефектів, припускаючи, що всі екситони безвипромінювально ані-
гілюють на поверхні. У рамках цієї моделі спектр збуд жен ня η(hν) 
записують у вигляді:

η νh e d
( ) = −

+

−1
1

k

kL
,

де L – довжина дифузії екситона протягом радіаційного часу життя; 
d – товщина наночастинок; k – коефіцієнт поглинання. 

Контур смуги поглинання екситона можна представити у ви-
гляді:
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де k0 = 0,11⋅106 см−1, hν0 = 10,4 еВ і σ = 0,2 eV = ΔE/2,35 ( ΔE – пів-
ширина смуги поглинання). Наведені параметри екситонної смуги 
поглинання кристала SrF2 взято з [69].

Найкращу підгонку експериментальних спектрів збудження 
люмінесценції в області екситонної смуги поглинання отримано 
для L = 4 нм (рис. 1.19). Тому L = 4 нм може бути грубою оцінкою 
довжини дифузії екситона за рідіаційний час життя.
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Слід звернути також увагу на зміщення краю фундаментально-
го поглинання від 9,9 еВ до 10,0 еВ, яке візуально простежується при 
порівнянні спектрів збудження люмінесценції найбільших (85 нм) 
і найменших (20 нм) наночастинок SrF2, представлених на рис. 1.20. 
Таке зміщення краю у високоенергетичну область може бути спри-
йняте як прояв квантово-розмірного ефекту. Однак, тут потрібно 
проаналізувати, чи збігається розмір утвореного електронного 
збудження та наночастинки. Збудження люмінесценції в даній 
області енергій зумовлене поглинанням із утворенням вільного 
екситона, який автолокалізується у формі F−H-пари. Молекуляр-
ний іон (H-центр) орієнтований вздовж напрямку (111) і розміри 
такого збудження є близько розміру елементарної комірки. Тобто, 
розмір збудження не перевищує 1 нм і є більш ніж на порядок 
меншим за розмір найменших із досліджуваних наночастинок. 
За таких умов квантово-розмірний ефект спостерігатись не може. 
Тому зазначений високоенергетичний зсув краю фундаменталь-
ного поглинання відображає лише той факт, що наночастинки 
малих розмірів не поглинають весь потік падаючого світла. Інакше 

Рис. 1.19. Розрахункові спектри збудження люмінесценції у рамках моделі 
поверхневого гасіння для L = 4 нм і діаметра наночастинок d = 85 нм (1), 
65 нм (2) та 20 нм (3)
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кажучи, природа даного зсуву є такою ж, як і зникнення провалу 
в смузі екситонного поглинання – відсутність ефектів насичен-
ня [68]. Це зміщення відслідковують також на кривих збудження 
люмінесценції в моделі дифузії екситонів (рис. 1.19).

Розглянемо особливості зміни інтенсивності люмінесценції 
за умови зменшення розмірів наночастинок для різних енергій 
збуджувальних квантів відповідно до описаних вище діапазонів 
збудження. Як видно із рис. 1.20, найменш чутливою до зменшення 
розмірів є смуга екситонного поглинання, за якою і пронормовано 
спектри збудження люмінесценції. Зазначимо, що інтенсивність 
люмінесценції за умови збудження в даній області також залежить 
від розміру наночастинок (див. рис. 1.18). Спостерігається приблиз-
но п’ятикратне зменшення інтенсивості люмінесценції при переході 
від найбільших (85 нм) до найменших (20 нм) наночастинок за умо-
ви збудження в області екситонного поглинання, однак в інших об-
ластях збудження спад інтенсивності є ще сильнішим. Це зрозуміло, 
оскільки при прямому оптичному створенні екситонів втрати енергії 
збудження виникають практично лише внаслідок взаємодії утворе-

Рис. 1.20. Спектри збудження люмінесценції автолокалізованих екситонів 
(λлюм = 305 нм) наночастинок SrF2 різних розмірів: 1 – 85 нм, 2 – 65 нм, 
3 – 20 нм. T = 300 K
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них автолокалізованих екситонів із приповерхневими дефектами, 
а за умови збудження в інших областях, окрім цього виду гасіння 
люмінесценції, матимуть місце ще і міграційні втрати.

Найчутливішою до розмірів є область створення електрон-дір ко-
вих пар E h Eg th

ex< <ν . Тут при переході до найменших наночасти-
нок із розміром a = 20 нм інтенсивність люмінесценції зменшується 
майже на порядок. Опромінення фотонами з енергією із даного 
діапазону призводить до утворення електронів та дірок у зоні 
провідності та валентній зоні, відповідно. Кінетичної енергії цих 
електронних збуджень є недостатньо для процесів іонізації (елек-
трон-електронного розсіяння), тому їхня релаксація відбувається 
внаслідок електрон-фононного розсіяння. Процес термалізації 
відбувається до досягнення ними кінетичної енергії, співмірної 
із енергією коливань ґратки. Довжина термалізації електронів може 
становити величину порядка 101−102 нм. Для дірок, внаслідок їх-
ньої меншої рухливості, довжину термалізації оцінюють як декілька 
нанометрів [35]. Тому безвипромінювальні втрати на етапі міграції 
електронних збуджень визначаються параметрами термалізації, го-
ловно, електронів. У випадку, якщо електрон в процесі термалізації 
досягне поверхні наночастинки, де він може безвипромінювально 
релаксувати за участю енергетичних рівнів поверхні або вилетіти 
за межі наночастинки, він не створить екситонне збудження. Саме 
такі процеси визначають зменшення інтенсивності люмінесценції 
під час переходу від великих (85 нм) до малих (20 нм) наночасти-
нок приблизно на порядок для випадку зона-зонного збудження 
в діапазоні E h Eg th

ex< <ν .
В області енергій, де відбувається помноження електронних 

збуджень ( h Eth
exν > ), інтенсивність люмінесценції залежить від роз-

міру наночастинок не так різко, однак залежність є сильнішою, 
порівняно зі збудженням в області смуги екситонного поглинання. 
Пояснити таку особливість області фотонного помноження можна, 
враховуючи те, що в SrF2 є два механізми помноження електронних 
збуджень – розсіяння фотоелектрона із утворенням вторинного 
екситона та вторинної електрон-діркової пари. Тоді інтенсивність 
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люмінесценції, спричиненої першим процесом, має залежати від роз-
міру так само, як за умови збудження в області прямого оп тич но го 
створення екситонів, а другого – як за умови збудження в об лас ті 
E h Eg th

ex< <ν . Тому залежність інтенсивності люмінесцен ції від роз-
міру наночастинок в області фотонного помноження є середньою 
між такими для екситонного і низькоенергетичного зона-зонного 
поглинання. У такому випадку у спектрі збудження наночасти-
нок SrF2 найменшого розміру (20 нм) смуга фотонного помноження 
(hν > 21,9 еВ) виникає головно завдяки процесам розсіяння фото-
електронів із утворенням вторинних екситонів.

Люмінесценція та кінетика загасання наночастинок SrF2 
за умови рентгенівського збудження. Вимірювання спектрів 
рентгенолюмінесценції для наночастинок SrF2 різного розміру 
дає змогу встановити вплив процесів електрон-електронного та 
елек трон-фононного розсіяння і, відповідно, їхніх основних па-
раметрів – довжини вільного пробігу фотоелектронів та довжини 
термалізації електронів на інтенсивність люмінесценції автоло-
калізованих екситонів. Спектри люмінесценції наночастинок SrF2 
у випадку рентгенівського збудження показані на рис. 1.21. У спек-

Рис. 1.21. Спектри люмінесценції наночастинок SrF2 різного розміру 
при рентгенівському збудженні. Криві: 1 – 110 нм, 2 – 85 нм, 3 – 45 нм, 
4 – 20 нм. T = 300 K
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трі домінує смуга випро-
мінювання АЛЕ із макси-
мумом в околі 305 нм, як і 
у випадку фотозбудження. 
Окрім неї в спектрі мож-
на виділити ще світіння 
в області 420 та 460 нм. 
Дані смуги випромінюван-
ня не спо стерігались при 
оптич  ному  збудженні , 
тому можна припусти-
ти, що їхньою природою є 
світіння ек си тонів, локалі-
зованих поблизу дефектів, 
що вини кають внаслідок 
опромінення рентгенівсь-
кими квантами. Появу 

нових смуг випромінювання при збудження рентгенівськими про-
менями також спостерігали для наночастинок CaF2 [51].

Під час вимірювання спектрів рентгенолюмінесценції (рис. 1.21) 
використовували порошкові зразки наночастинок одна ко во го об’є-
му та площі, з якої реєструється випромінювання для порівнян ні 
їхніх інтенсивностей. Як видно з рисунка, інтенсивність рент-
генолюмінесценції різко зменшується зі зменшенням розмірів 
наночастинок. Залеж ність інтенсивності від розміру представле-
на на рис. 1.22, з якого видно, що вона має пороговий ха рак тер. 
При переході від 110 нм наночастинок до 85 нм інтенсивність рент-
генолюмінесценції змен шується незначно, далі в ді апа зоні 45–85 нм 
про сте жу єть ся різ кий спад, і най мен ші на ночастинки (20 нм) 
ви яв ля ють інтен сив ність світіння більш ніж на по ря док меншу по-
рів ня но із най біль ши ми (110 нм). Положен ня області най біль шо го 
спаду ін тен сив нос ті люмінесценції на но час ти нок SrF2 при рент-
генівському збуд жен ні (∼ 70 нм) про сте жу єть ся при біль ших розмі-
рах наночастинок, ніж у випадку CaF2 (∼ 58 нм). Це узгоджується 

Рис. 1.22. Залежність інтенсивності рентгено-
лю мінесценції наночастинок SrF2 від їх 
розміру
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із припущенням про те, що визначальну роль для гасіння рентге-
нолюмінесценції у наночастинках відіграє довжина термалізації 
електронів. Справді, якщо згаданий поріг наростання інтенсивності 
простежується для SrF2 при більших розмірах, то також у ньому по-
винна бути більшою середня довжина термалізації електронів, що 
є очікуваним, оскільки у кристалах SrF2 енергія оптичних фононів 
є меншою ніж для CaF2 (46 меВ (SrF2) проти 57 меВ (CaF2) [70]), і від-
повідно, у процесі термалізації електрони в SrF2 зазнають більшої 
кількості розсіювань на фононах ґратки.

Дослідження кінетики загасання рентгенолюмінесценції нано-
частинок SrF2 різних розмірів також підтверджують припущення 
про те, що мала ефективність рентгенолюмінесценції у найменших 
наночастинках зумовлена втратами енергії збудження на етапі 
міграції вільних носіїв заряду. Кінетика загасання люмінесценції 
навіть у випадку найбільших (110 нм) наночастинок SrF2 є неекс-
поненційною (рис. 1.23). Відомо, що за кімнатної температури 
світіння автолокалізованих екситонів у кристалі SrF2 виявляє 
тільки одну компоненту загасання люмінесценції мікросекундного 

Рис. 1.23. Кінетика загасання рентгенолюмінесценції наночастинок SrF2 
різного розміру. Криві: 1 – 85 нм, 2 – 45 нм, 3 – 30 нм та 4 – 20 нм. 
T = 300 K
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діапазону [61]. Тому, як і у випадку наночастинок CaF2 початковий 
етап швидкого загасання люмінесценції наночастинок SrF2 найімо-
вірніше зумовлений дифузією екситонів чи просторовою густиною 
електронних збуджень, які виникають унаслідок по глинання рен-
тгенівського кванта у цьому матеріалі [64, 68]. 

Криві загасання люмінесценції наночастинок SrF2 добре апрок-
симуються функцією, що містить суму двох експонент:

I I A ei

t t

i

i= +
−

=
∑0

1

2 0
τ ,

де I0 – величина фону; Ai – амплітуди; τi – часи загасання компонент. 
Результати апроксимації наведено в табл. 1.3. При такому підході 
радіаційному загасанню люмінесценції автолокалізованих екси-
тонів відповідає друга (повільна) компонента із константою τ2. 

Як видно із таблиці 1.3, за умови зменшення розмірів нано-
частинок від 85 до 20 нм повільна компонента загасання рент-
генолюмінесценції скорочується лише на 35%. Це не корелює 
зі зменшенням інтенсивності рентгенолюмінесценції на порядки, 
а отже, скорочення часу загасання люмінесценції автолокалізова-
них екситонів і зменшення інтенсивності рентгенолюмінесценції 
у разі переходу до наночастинок малих розмірів спричинені різ-
ними причинами.

Середній 
розмір 

наночастинок, 
a, нм

Час 
загасання 
швидкої 

компоненти 
τ1, нс

Амплітуда 
швидкої 

компоненти 
A1

Час 
загасання 
повільної 
компоненти 

τ2, нс

Амплітуда 
повільної 
компоненти 

A2

85 94,7 924,41 761,93 680,27
45 106,61 849,86 804,9 734,66
30 36,88 856,17 581,15 306,57
20 26,8 787,84 511,92 193,32

Таблиця 1.3. Оцінки констант загасання рентгенолюмінесценції 
наночастинок SrF2
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Така невідповідність зміни часу загасання та інтенсивності лю-
мінесценції може бути пояснена так. Фотоелектрони, що виникають 
унаслідок поглинання квантів рентгенівського випромінювання 
зменшують свою кінетичну енергію, головно, внаслідок розсіяння 
на валентних електронах. Просторовий параметр цього процесу – 
довжина вільного пробігу фотоелектронів lее для рентгенівського 
випромінювання з енергією 20 кеВ (середня енергія рентгенівських 
квантів, яка використовувалась в експериментах), визначений 
з універсальної кривої електрон-електронного розсіяння становить 
близько lее = 20–30 нм. За таких умов фотоелектрони можуть виліта-
ти за межі досліджуваних наночастинок без втрат кінетичної енергії. 
Однак, у випадку дослідження порошкових зразків наночастинок, 
фотоелектрон рухатиметься через значну кількість наночастинок, 
утворюючи в них вторинні електрон-діркові пари. Суттєвих втрат 
енергії збудження (за рахунок вильоту високоенергетичних елек-
тронів з однієї наночастинки), які призводять до зменшення інтен-
сивності люмінесценції, на цьому етапі не очікується. Після втрати 
енергії гарячими електронами утворюється сукупність вільних елек-
тронів та дірок, кінетичної енергії яких недостатньо для подальшої 
іонізації середовища. Далі відбувається їхня термалізація внаслідок 
розсіяння на фононах. Якщо керуватися розмірним положенням по-
рога наростання інтенсивності (див. рис. 1.22), довжина термалізації 
електронів у SrF2 становить ltherm ∼ 70 нм. Тоді у випадку наночас-
тинок малого розміру (20–45 нм) електрони в процесі термалізації 
переважно досягатимуть поверхні, внаслідок чого автолокалізовані 
екситони в об’ємі наночастинок не утворюватимуться. Зазначимо, 
що ltherm – середнє значення довжини термалізації електронів, тому 
завжди є незначна кількість електронів, що завершать процес тер-
малізації в об’ємі наночастинок із утворенням автолокалізованих 
екситонів. Досягнення поверхні електронами в ході термалізації 
призводить до зменшення інтенсивності рентгенолюмінесценції 
за умови зменшення розмірів наночастинок, однак не впливає 
на кінетику загасання люмінесценції автолокалізованих екситонів, 
що і простежується експериментально (табл. 1.3).
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1.5. Люмінесценція наночастинок BaF2 у випадку 
фотозбудження 

Для люмінесценції автолокалізованих екситонів у наночас-
тинках BaF2 простежують такі самі закономірності, як і у випадку 
наночастинок CaF2 і SrF2. Структура спектра люмінесценції нано-
частинок BaF2 у випадку збудження в області прямого створення 
екситонів (hν - Eg = 10,8 еВ [54]) не залежить від їхнього розміру 
і відтворює аналогічний спектр монокристалів (рис. 1.24, а). За умо-
ви збудження фотонами з енергією більшою від енергії іонізації 
остова 5pBa2+ (hν > 18 еВ) у спектрі люмінесценції одночасно про-
стежуються смуги остовно-валентної люмінесценції (ОВЛ) (225 нм) 
та автолокалізованого екситона (305 нм) (рис. 1.24, б). Подальше 
збільшення енергії збуджувальних фотонів призводить до пере-
розподілу інтенсивності між смугами ОВЛ та АЛЕ. Як показано 
на рис. 1.24, в, при енергіях, що значно перевищують поріг збуд-
ження ОВЛ, домінує у спектрі смуга випромінювання автолокалі-
зованих екситонів. 

Спектри збудження люмінесценції автолокалізованих екси-
тонів у наночастинках BaF2 показано на рис. 1.25. За своєю 
структурою спектри майже ідентичні до спектрів їхніх об’ємних 
аналогів. Представлений енергетичний діапазон спектрів збуд-
ження лю мі нес ценції авто ло ка лізованих екситонів містить різні 
за меха ніз мами виникнення АЛЕ області. Тут потрібно виділити 
область енергій менших за ширину забороненої зони кристала 
(hν < 10,8 еВ), де по гли нання збуджувальних квантів призводить 
до прямого оптичного створення екситонів, які надалі зазнають 
безбар’єрної автолокалізації. Друга ділянка енергій, яка є у діапазо-
ні E h E E Eg th

ex
g ex< < ≈ +ν , відповідає утворенню електрон-дірко-

вих пар, в яких носії заряду володіють недостатньою кінетичною 
енергією для створення вторинних збуджень. Після поглинання 
збуджувального світла з енергією цього діапазону відбувається 
утворення автолокалізованих екситонів у процесі захоплення елек-
тронів автолокалізованими дірками. При енергіях збуджувальних 
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фотонів більше h Eth
exν >  простежують область помноження елек-

тронних збуджень, яка формується процесами електрон-електрон-
ного розсіяння з утворенням вторинних екситонів та вторинних 
електрон-діркових пар. Поріг початку помноження електронних 
збуджень із утворенням вторинних електрон-діркових пар розта-
шований при енергіях більше 2Eg, однак визначити його точне 

Рис. 1.24. Спектри люмінесценції наночастинок BaF2 розміром 142 нм 
під час збудження у: а) приекситонній ділянці (hνзб = 10,6 еВ), б) ділян-
ці 5pBa2+ катіонних (hνзб = 18,8 еВ) та в) ділянці 2sF− аніонних остовів 
(hνзб = 32,6 еВ). T = 300 K
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положення зі спектра складно через можливий вплив процесів 
за участю дірок 5pBa2+-остова. Це пов’язано з тим, що, починаючи 
з енергій збуджувальних квантів hν = 18 еВ, відбувається фото-
іонізація остовних катіонних станів 5pBa2+. Утворені на остовному 
стані 5pBa2+ дірки зазнають рекомбінації з валентними електро-
нами, що призводить до виникнення квантів остовно-валентної 
люмінесценції. Після випромінювання кванта ОВЛ маємо дірку 
в валентній зоні та електрон зони провідності (утворений в момент 
поглинання кванта збуджувального світла з енергією hν > 18 еВ). 
Такі електрон-діркові пари можуть давати внесок в люмінесценцію 
автолокалізованих екситонів і наростання інтенсивності люмі-
несценції АЛЕ, яке починається в області hν > 18 еВ (рис. 1.25), 
може бути спричинене саме такими процесами. Однак, оскільки 
частина енергії збудження витрачається на остовно-валентну 
люмінесценцію, то для наночастинок BaF2 приріст інтенсивності 
люмінесценції автолокалізованих екситонів під час переходу в об-
ласть помноження електронних збуджень є меншим порівняно 
із наночастинками CaF2 та SrF2. 

Рис. 1.25. Cпектри збудження люмінесценції автолокалізованих екситонів 
(λлюм = 310 нм) монокристалічного BaF2 (1) та наночастинок BaF2. Розміри 
наночастинок – 140 нм (крива 2), 78 нм (3) та 20 нм (4). T = 300 K
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Як і у випадку наночастинок CaF2 та SrF2, за умови зменшення 
розміру наночастинок BaF2 інтенсивність люмінесценції автоло-
калізованих екситонів зменшується, однак цей спад не є однако-
вим для різних енергії збуджувальних квантів, що видно зі спек-
трів, нормованих на інтенсивність люмінесценції в області смуги 
екситонного поглинання (рис. 1.25). Кожен із виділених вище 
діапазонів демонструє власний темп спаду інтенсивності. Аналі-
зуючи ненормовані спектри збудження, бачимо, що при переході 
від найбільших наночастинок BaF2 із середнім розміром 140 нм 
до найменших (20 нм) інтенсивність люмінесценції за умови 
збудження в смузі екситонного поглинання (≈ 10 еВ) зменшується 
приблизно удвічі (рис. 1.26). Це найменший спад інтенсивності 
люмінесценції посеред виділених енергетичних діапазонів. 

Найрізкіше інтенсивність люмінесценції залежить від розмі-
рів на ділянці утворення електрон-діркових пар при енергіях 
збуд жувальних квантів, недостатніх для процесів фотонного 
помноження ( E h Eg th

ex< <ν , рис. 1.25). Тут зменшення інтенсив-
ності при переході від найбільших до найменших наночастинок 

Рис. 1.26. Cпектри збудження люмінесценції автолокалізованих екситонів 
(λлюм = 310 нм) наночастинок BaF2 в області екситонного поглинання. Роз-
міри наночастинок: 140 нм (крива 1), 78 нм (2), 20 нм (3). T = 300 K
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становить ∼ 20 разів. Інтенсивність люмінесценції за умови збуд-
ження в області фотонного помноження знижується приблизно 
в 10 разів. Подібні розмірні залежності спостерігали і у випадку 
наночастинок CaF2 та SrF2.

Виявлені закономірності залежностей інтенсивності люмі-
несценції автолокалізованих екситонів від розміру наночастинок 
можна зрозуміти, розглянувши відношення між розмірами елек-
тронних збуджень, довжиною термалізації електронів і розмірами 
наночастинок. 

Розглянемо особливості спектрів збудження люмінесценції в об-
ласті прямого оптичного створення екситонів. Передусім привертає 
увагу зміна енергетичного положення краю смуги екситонного 
поглинання в бік вищих енергій за умови зменшення розмірів на-
ночастинок BaF2 (див. рис. 1.25). Для цілого класу нанорозмірних 
напівпровідникових матеріалів такий зсув краю фундаментального 
поглинання пояснюють у термінах квантово-розмірного ефекту. 
Відомі спроби використати таке трактування цього зміщення для 
оксидних матеріалів [71, 72].

Однак, квантово-розмірний ефект виявляється лише за умови 
співмірності електронного збудження з розмірами наночастинок. 
У випадку ж наночастинок BaF2 за умови збудження в області ек-
ситонного поглинання, утворене збудження – автолокалізований 
екситон, який розташований в об’ємі однієї елементарної комірки, 
володіє розмірами менше 1 нм. Такий розмір електронного збуд-
ження є суттєво меншим за розміри найменших із досліджуваних 
наночастинок BaF2 (20 нм), тому підхід до опису високоенергетич-
ного зміщення краю фундаментального поглиння з точки зору 
квантово-розмірного ефекту у даному випадку не може розгляда-
тись. Тому спостережуваний зсув краю фундаментального погли-
нання, найбільш імовірно є проявом ефектів насичення [64, 68, 73] 
для поглинання світла наночастинками BaF2, коли в області силь-
ного поглинання (наприклад, приекситонній області) практично 
все збуджувальне світло поглинається у приповерхневій області 
наночастинок (чи кристалів). Той самий ефект є відповідальним 
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за виникнення провалу в максимумі екситонного поглинання у ви-
падку монокристала та великих наночастинок, який зумовлений 
тим, що при створенні екситонів у приповерхневій області є значні 
втрати енергії збудження внаслідок їхньої взаємодії з приповерх-
невими дефектами. 

Для BaF2 цей провал простежують в області 10 еВ, що узгод-
жується з положенням піку екситонного відбивання (рис. 1.27, 
криві 1 і 5). За умови зменшення розмірів наночастинок провал 
у максимумі екситонного поглинання стає менш глибоким, ос-
кільки розміри наночастинок наближаються до довжини атенуації 
падаючих квантів збуджувального світла. Відповідно, зменшуєть-
ся відношення кількості квантів, поглинутих у приповерхневій 
ділянці до кількості поглинутих в об’ємі наночастинок унаслідок 
того, що окремі наночастинки (малого розміру) поглинають лише 
частину падаючого світла. У такому випадку спектр збудження 
люмінесценції найменших наночастинок (20 нм) в екситонній 
області відтворює смугу екситонного поглинання. Схожу ситуацію 
простежували у тонких плівках CeF3 [60] і у випадку наночасти-
нок CsPbCl3, диспергованих у кристалічній матриці CsCl [74]. 

Рис. 1.27. Особливості форми смуги екситонного поглинання у спектрах 
збудження люмінесценції автолокалізованих екситонів для монокриста-
ла (1) і наночастинок BaF2. Розміри наночастинок: 140 нм (крива 2), 78 нм (3) 
та 20 нм (4). Крива 5 – спектр відбивання монокристала BaF2. T = 300 K
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За умови збудження в області E h Eg th
ex< <ν  інтенсивність 

люмінесценції автолокалізованих екситонів залежить від розміру 
наночастинок. Тут унаслідок зона-зонного поглинання утворю-
ються вільні електрони та дірки. Перш ніж утворити екситон, 
вони термалізуються. Цей процес швидше відбувається для дірок, 
які автолокалізуються на відстанях порядка декілька нанометрів 
від місця утворення. Фотоелектрони, перш ніж будуть захоплені 
автолокалізованими дірками внаслідок кулонівської взаємодії, 
проходять в ході термалізації значно більші відстані, які оцінюють 
як десятки нанометрів [37]. Якщо такий електрон в процесі тер-
малізації досягне поверхні наночастинки, то імовірність утворення 
ним автолокалізованого екситона та подальшої його випроміню-
вальної рекомбінації є малою. Тому при переході до наночастинок 
малих розмірів, коли довжина термалізації електронів збігається 
з розміром наночастинок, інтенсивність люмінесценції, за умови 
збудження в області утворення електрон-діркових пар, різко змен-
шується [75]. Для BaF2 такий спад інтенсивності простежується вже 
для зразків із середнім розміром наночастинок a = 78 нм. Цю ве-
личину розглядають як оцінку середньої довжини термалізації 
електронів у цьому матеріалі.

Область помноження електронних збуджень h Eth
exν >  (див. 

рис. 1.25) виявляє проміжну (порівняно з областями екситонного по-
глинання та утворення низькоенергетичних електрон-діркових пар) 
залежність інтенсивності люмінесценції від розміру наночастинок.

Поглинання кванта світла у цій області спричинює виникнення 
вільного електрона з кінетичною енергією, достат ньою для розсіян-
ня на валентних електронах. Унаслідок розсіяння може утворитись 
екситон та електрон-діркова пара. Тоді за умови зменшення роз-
мірів наночастинок внесок в інтенсивність люмінесценції процесів 
помноження електронних збуджень із утворенням вторинних 
екситонів значною мірою відтворюватиме залежність, притаман-
ну для ділянки збудження, що відповідає оптичному створенню 
екситонів (hν < Eg), а внесок процесів помноження з утворенням 
вторинних електрон-діркових пар – залежність, притаманну області 



58 Гектін О.В., Волошиновський А.С., Заіченко О.С. та ін.

створення низькоенергетичних e−–h+-пар. Беручи до уваги обидва 
ці вклади, зрозуміло, що залежність інтенсивності люмінесценції 
від розміру наночастинок в області фотонного помноження h Eth

exν >  
має бути проміжною між такими для області екситонного погли-
нання та області утворення низькоенергетичних електрон-діркових 
пар, що і простежується експериментально.

Тоді, оскільки для найменших із досліджуваних наночас-
тинок (20 нм) люмінесценція майже не збуджується на ділянці 
зона-зонного поглинання E h Eg th

ex< <ν , то збудження їхньої лю-
мі несценції в області фотонного помноження (hν > 21,9 еВ, див. 
рис. 1.25) формуватиметься у них головно процесами помноження 
електронних збуджень із утворенням вторинних екситонів.

1.6. Остовно-валентна люмінесценція 
наночастинок BaF2

У попередніх параграфах розглянуто вплив розміру наночас-
тинок на люмінесценцію автолокалізованих екситонів. Ще одним 
видом власної люмінесценції кристалів є остовно-валентна люмі-
несценція (ОВЛ). Оскільки ОВЛ виявляє дуже малі часи загасання 
люмінесценції (субнаносекундного діапазону), то кристали, які нею 
володіють, використовують як надшвидкісні сцинтилятори.

Монокристали BaF2 належать до класу матеріалів з ОВЛ. Крім 
того, вони також виявляють люмінесценцією автолокалізованих 
екситонів, тому дослідження власної люмінесценції наночасти-
нок BaF2 надає унікальну можливість порівняти особливості впливу 
їх розмірів на різні види власної люмінесценції. Особливо цікаво це 
зробити для випадку рентгенівського збудження, оскільки на етапі 
релаксації вільних носіїв заряду для ОВЛ визначальними будуть 
процеси релаксації дірок, а не електронів, як це є у випадку люмі-
несценції автолокалізованих екситонів.

Для розуміння особливостей впливу розміру наночастинок 
на остовно-валентну люмінесценцію опишемо її основні властивості. 
Зазвичай на останній стадії релаксації енергії після поглинання 
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кванта іонізуючого випромінювання сцинтиляційний відгук фор-
мується за участі електронів зони провідності та дірок валентної 
зони (2pF−). Однак, за певних умов в енергетичній зоні 5pBa2+, 
можуть виникнути дірки, здатні рекомбінувати випромінюваль-
но з електронами валентної зони. Енергетична зона 5pBa2+, яка 
є найближча до валентної зони і розташована енергетично нижче 
від неї, може розглядатись як остовна зона кристала. Зазначимо, 
що лише у деяких матеріалах  може відбуватися випромінювальна 
рекомбінація остовних дірок із електронами валентної зони. Такі 
електронні переходи називають “остовно-валентними”, а відповідне 
випромінювання – “остовно-валентною люмінесценцією” [76–78]. 
Часто також використовують термін “крослюмінесценція”, який 
відображає те, що дані випромінювальні переходи відбуваються 
між станами різних іонів, оскільки електрон валентної зони, яка 
формується рівнями аніона, переходить на катіонні остовні стани. 
Є ще один термін «люмінесценція вільна від Оже-переходів» (“Auger-
free luminescence”), який відображає іншу істотну особливість цієї 
люмінесценції, яка полягає в тому, що вона може спостерігатись 
лише за відсутності конкуруючих з нею Оже-переходів.

Остовно-валентну люмінесценцію вперше проінтерпретовано 
для кристала BaF2 [78]. Із застосуванням імпульсного рентгенівсько-
го збудження у ньому, окрім смуги люмінесценції автолокалізовано-
го екситона (із максимумом при 300 нм (рис. 1.28, а), виявлено смугу 
люмінесценції з максимумом при 220 нм, для якої було зареєстро-
вано незвично короткий час загасання (менше наносекунди). 
Ця люмінесценція виявляла слабку залежність від температури. 
Встановити її природу вдалося з допомогою вимірювань спектрів 
збудження люмінесценції із використанням синхротронного ви-
промінювання (рис. 1.28, б). Оскільки поріг збудження цієї люмінес-
ценції виявився розташованим аж при 18 еВ (область, де в оптичних 
спектрах проявляються смуги, пов’язані з катіонними екситонами), 
її було проінтерпретовано як ОВЛ. Надалі для BaF2 було встановлено 
наявність ще однієї смуги ОВЛ в області вакуумного ультрафіолету, 
максимум якої розташовано при 195 нм (рис. 1.28) [79].
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Результати експериментів виявили, що дірки, утворені в най-
ближчій остовній зоні, перш ніж випромінювально прорекомбіну-
вати з електроном валентної зони, релаксують до мінімального 
значення енергії [80]. Цей процес відбувається за час ∼ 10−12 с, який 
є суттєво меншим від часу загасання ОВЛ. Тому остовно-валентні 
переходи відбуваються між дірками, що розташовані у вершині 
остовної зони і електронами з усього континууму валентної зони, 
а енергія квантів ОВЛ є в межах:

E h E Eg g V2 2< < +ν ( )Δ ,

де Eg2 – енергетична відстань між валентною і остовною зонами, 
а ΔEV – ширина валентної зони. Структура спектра остовно-
валентної люмінесценції відтворює густину електронних станів 
валентної зони.

Виділяють такі основні характеристики остовно-валентної 
люмінесценції: а) низькоенергетичний край спектра ОВЛ збі-
гається із Eg2; б) ширина спектра ОВЛ співмірна із шириною ва-
лентної зони кристала (в деяких матеріалах (RbF, BaF2, KF) може 
бути меншою); в) структура спектрів ОВЛ дає певну інформацію 
про структуру валентної зони. Характеристики деяких матеріалів, 
що володіють ОВЛ наведено в табл. 1.4, яка дає змогу зіставити 
параметри ОВЛ і зонної енергетичної структури матеріалів.

Головною особливістю спектра збудження ОВЛ у BaF2 є наявність 
низькоенергетичного порога (18,2 еВ), який відповідає утворенню 

Рис. 1.28. Спектр рентгенолюмінесценції кристала BaF2 (а) та спектр збуд-
ження люмінесценції смуги 220 нм. Т = 300 K [76]
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остовних збуджень (рис. 1.28, б). При енергіях, що відповідають 
поглинанню з утворенням остовних екситонів (17,1 еВ у BaF2), ос-
товно-валентна люмінесценція не збуджується. Утворення вільних 
остовних дірок починається при енергіях падаючих квантів, які пе-
ревищують енергетичну відстань між зоною провідності та остовною 
зоною кристала. Механізм ОВЛ проілюстровано на рис. 1.29.

Як описано вище, остовно-валентна люмінесценція вияв ляє 
досить малі часи загасання. Зокрема, для кристала BaF2 кон стан-
та загасання люмінесценції для випадку γ-збудження стано-
вить ∼ 0,86 нс. Водночас за умови збудження важкими іонами час 
загасання люмінесценції є ще меншим ∼ 0,25 нс [76]. 

Описані вище особливості остовно-валентної люмінесценції 
свідчать про те, що у матеріалах, які її виявляють, для її збудження 
достатньою умовою є утво рення дірок в найближчій до валентної ос-
товній зоні. Тобто інтенсивність ОВЛ, на відміну від люмінесценції 
автолокалізованих екситонів, не повинна залежати від особливос-
тей перебігу процесів термалізації електронів, утворених внаслідок 

Таблиця 1.4. Параметри зонної енергетичної структури та ОВЛ 
для деяких кристалів [76]

Параметр BaF2 RbF CsF CsCl CsBr KF

Низькоенергетичний край 
смуги ОВЛ, еВ 4,8 4,9 2,5 4,0 4,4 7,3

Ширина другої забороненої 
зони Eg2, еВ 4,8 5,2 2,6 4,0 4,5 ∼ 7,3

Високоенергетичний край 
смуги ОВЛ, еВ 7,34 6,4 4,2 5,85 6,66 8,8

Щілина між вершиною остовної 
і дном валентної зон, еВ 8,2 6,8 4,3 5,8 6,6 ∼ 10

Ширина валентної зони, еВ 3,4 1,6 1,7 1,8 2,1 ∼ 2,7
Поріг збудження ОВЛ, еВ 18,23 16,8 14,1 14 13,82 20,4
Край фундаментального 
поглинання, еВ 8,9 8,4 8,3 6,4 6,0 8,8

Час загасання люмінесценції, нс 0,88 1,3 2,9 0,88 0,07 ∼ 1,0
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поглинання високоенер-
гетичного фото- чи рент-
генівського збудження. 
Тому, якщо слушною є гі-
потеза про те, що основні 
безвипромінювальні втра-
ти енергії у випадку зона-
зонного та рентгенівського 
збуджень для люмінес-
ценції автолокалізованих 
екситонів у наночастин-
ках мають місце на етапі 
термалізації електронів 
та дірок, то остовно-валент-
на люмінесценція має бути 
набагато менш чутливою 
до розміру наночастинок порівняно з екситонним випромінюван-
ням. Додатковим механізмом гасіння ОВЛ, появу якого під час пе-
реходу від об’ємних кристалів до наночастинок можна передбачити, 
є взаємодія остовних дірок із поверхнею наночастинок. 

Для обговорення факторів, які впливають на залежність ін-
тенсивності остовно-валентної люмінесценції від розміру наночас-
тинок, наведемо оцінки розмірів самого остовного збудження та 
довжин пробігу вільних носіїв заряду від місця утворення до місця 
їх ви промінювальної рекомбінації. Для оцінки розміру збудження 
під час опису остовно-валентної люмінесценції зазвичай вико-
ристовують кластерну модель [77, 81]. Згідно з уявленнями даної 
моделі випромінювальні переходи між валентною та остовною 
зонами мають місце в межах кластера, що складається із катіона, 
на якому локалізована остовна дірка, та найближчого аніонного 
оточення. У деяких роботах [82] запропоновано брати до уваги 
також аніони, які належать другій координаційній сфері. Отож, 
розмір електронного збудження, що призводить до виникнення 
остовно-валентної люмінесценції (rОВЛ) для BaF2 можна оцінити 

Рис. 1.29. Схема виникнення ОВЛ у випад-
ку фотозбудження. Елек тронні переходи: 
1 – поглинання високоенергетичного кван-
та; 2 – випромінювальна рекомбінація елек-
тронів валентної і дірок остовної зон
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як rОВЛ ≈ 1–3 нм. Інший важливий параметр, який може мати 
суттєвий вплив на інтенсивність ОВЛ у наночастинках – довжина 
дифузії остовних дірок (lch). Є різні оцінки для цієї величини. Так, 
розглянувши ефективність остовно-валентної люмінесценції у сис-
темі RbF–CsF, автори [83] пропонують для довжини дифузії дірок 
значення lch = 1,5 нм. У праці [84] проведено експериментальні 
дослідження впливу кута падаючого на кристал збуджувально-
го світла на час загасання ОВЛ. Кут падіння збуджувального 
світла визначає середню відстань від поверхні кристала до утво-
реного остовного збудження. Вважаючи, що остовні дірки, які 
утворилися у приповерхневому шарі кристала, або досягнули його 
в процесі мігра ції, релаксують переважно безвипромінювально, 
автори цієї роботи оцінили довжину термалізації остовних дірок 
як lch ≈ 7 нм. 

Електронна складова процесу випромінювальної остовно-
валентної рекомбінації належить усьому континууму електронів 
валентної зони, тому для неї немає потреби аналізувати розмірні 
параметри. Так, основними розмірними параметрами ОВЛ є роз-
мір збудження (∼ 3 нм) та середня довжина дифузії остовних дірок 
(lch ≈ 1,5–7 нм). Порівнюючи ці характеристики ОВЛ із розміром 
найменших із досліджуваних наночастинок BaF2 (a = 20 нм) кон-
статуємо, що інтенсивність остовно-валентної люмінесценції не по-
винна суттєво залежати від розміру наночастинок. 

За умови збудження квантами синхротронного випромінювання 
з енергією, вищою за енергію іонізації катіона барію (hν > 18 еВ), 
у спектрі люмінесценції за кімнатної температури одночасно про-
стежуються як смуга остовно-валентної люмінесценції із макси-
мумом при 225 нм, так і смуга люмінесценції автолокалізованих 
екситонів при 310 нм (рис. 1.30). Відношення інтенсивностей смуг 
люмінесценції АЛЕ та ОВЛ є різною для різних енергій збуджу-
вальних квантів. Під час зростання енергії збудження зростає 
внесок у спектр люмінесценції випромінювання автолокалізованих 
екситонів. Тому при рентгенівському збудженні внесок ОВЛ в ін-
тегральну люмінесценцію є незначним.
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Відносну швидкість зміни інтенсивностей остовно-валентної 
люмінесценції та світіння автолокалізованих екситонів показано 
на рис. 1.31. Як видно з рисунка, на якому спектри пронормовано 
на інтенсивність смуги ОВЛ у максимумі, люмінесценція авто-
локалізованих екситонів значно сильніше залежить від розміру 
наночастинок: при переході від монокристала BaF2 до найменших 
наночастинок (а = 20 нм) інтенсивність АЛЕ зменшується приблиз-
но в 7 разів. Смуга остовно-валентної люмінесценції також виявляє 
залежність інтенсивності від розміру наночастинок. На ненормова-
них спектрах люмінесценції можна бачити, що при зміні розмірів 
наночастинок від 140 до 30 нм інтенсивність майже не змінюється, 
а під час переходу від наночастинок розміром 30 до 20 нм вона 
спадає приблизно в 1,2 раза (рис. 1.32).

Знайдені різні залежності інтенсивності люмінесценції АЛЕ 
та ОВЛ від розмірів наночастинок узгоджуються з припущенням 
щодо визначального впливу на них співвідношення між розміром 
електронного збудження, довжиною термалізації вільних носіїв 
заряду та розмірами наночастинок. Оскільки на інтенсивність ос-

Рис. 1.30. Нормовані спектри люмінесценції наночастинок BaF2 (а = 113 нм) 
за умови збудження квантами з енергією hν = 18,8 еВ (крива 1) та 33,5 еВ 
(крива 2). T = 300 K
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товно-валентної люмінесценції не впливає довжина термалізації 
електронів, а лише довжина дифузії остовних дірок, яку оцінюють 
у діапазоні lch ∼ 1,5 ÷ 7 нм, що є менше розміру досліджуваних на-
ночастинок BaF2, то інтенсивність остовно-валентної люмінесценції 
виявляє відносну стабільність щодо зміни розмірів наночастинок. 
Як видно з рис. 1.32, при переході від найбільших до найменших 
наночастинок вона зменшується всього на 30%. Інтенсивність же 
люмінесценції автолокалізованих екситонів виявляє значно більш 
стрімке падіння – від найбільших до найменших наночастинок 
інтенсивність зменшується приблизно 7 раз (рис. 1.32). Область 
найбільшого падіння інтенсивності люмінесценції АЛЕ припадає 
на розмір наночастинок а = 78 нм. Як уже було згадано вище це 
значення узгоджується за порядком величини із довжиною тер-
малізації електронів. 

Як описано вище, спектри збудження люмінесценцї автоло-
калізованих екситонів виявляють за умови зменшення розмірів 

Рис. 1.31. Вплив розмірів наночастинок BaF2 на їх люмінесценцію під час 
фотозбудження квантами з енергією hν = 18,8 еВ. Спектри пронормовано 
за максимумом інтенсивності смуги остовно-валентної люмінесценції. 
Крива 1 – спектр люмінесценції монокристала BaF2. Розміри наночастинок: 
113 нм (2); 78 нм (3); 58 нм (4); 32 нм (5) та 20 нм (6). T = 300 K
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наночастинок як зміну інтенсивності люмінесценції, так і зміну 
структури. Оскільки остовно-валентна люмінесценція є менш 
чутливою до розмірів наночастинок, то зрозуміло, що і її спектр 
збудження не виявлятиме різких змін під час переходу до на-
ночастинок малого розміру. Як видно з рис. 1.33, на структуру 
смуг збудження остовно-валентної люмінесценції (λлюм = 225 нм) 
практично не впливає розмір наночастинок. Стосовно залежності 
інтенсивності ОВЛ від розміру наночастинок для різних енергій 
збудження потрібно зазначити, що лише у високоенергетичній 
області hν . 26 еВ простежується незначне зменшення інтенсив-
ності люмінесценції. Однак найімовірніше, що воно не пов’язане 
з особливостями мі гра ції енергії збудження, як це було простежене 
для люмінесценції автолокалізованих екситонів. Смуга остовно-ва-
лентної люмінесценції розташована в області λлюм = 225 нм пере-
кривається зі смугою люмінесценції автолокалізованих екситонів. 

Рис. 1.32. Залежності інтенсивностей остовно-валентної люмінесцен ції (1) 
та люмінесценції автолокалізованих екситонів (2) від розміру наночасти-
нок BaF2 для енергії збуджувальних квантів hν = 18,8 еВ
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Тому, оскільки інтенсивність люмінесценції АЛЕ зменшується 
зі зменшенням розміру наночастинок, то, відповідно, високое-
нергетична частина спектра збудження люмінесценції виявляє 
спостережуваний спад інтенсивності за умови зменшення розміру 
наночастинок (рис. 1.33). 

На рис. 1.34 показано порівняння кривих кінетики загасання 
остовно-валентної люмінесценції для найменших із досліджуваних 
наночастинок (а = 20 нм) та монокристала BaF2. Ділянки спаду 
інтенсивності добре апроксимуються одноекспоненційною кривою. 
Отримані константи загасання ОВЛ для монокристала та наночас-
тинок становлять τ = 1 нс та τ = 0,95 нс, відповідно. Таке незначне 
зменшення часу загасання ОВЛ узгоджується з припущенням, 
що довжина дифузії остовних дірок є значно меншою за розміри 
досліджуваних наночастинок [85].

Відмінність залежностей інтенсивності остовно-валентної лю-
мінесценції та люмінесценції автолокалізованих екситонів від 
розміру наночастинок має практичне використання. Оскільки BaF2 
використовують як надшвидкі сцинтилятори (за умови реєстрації 

Рис. 1.33. Спектри збудження основно-валентної люмінесценції (λлюм = 225 нм) 
монокристала (1) та наночастинок BaF2 різного розміру, нор мо вані за макси-
мумом. Розміри наночастинок: 142 нм (1); 78 нм (2) та 20 нм (3). T = 300 K
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лише ОВЛ), то зрозуміло, що інтенсивне світіння автолокалізова-
них екситонів, яке виявляє константу загасання люмінесценції 
порядку мікросекунди є небажаним. Є низка досліджень, в яких 
роблять спроби погасити світіння АЛЕ в кристалах BaF2, зокрема 
через уведення домішок. Як видно із результатів досліджень нано-
частинок BaF2, зробити крок у цьому напрямку можна, формуючи 
об’ємний сцинтиляційний матеріал із наночастинок BaF2 малого 
розміру, позаяк у них сильно погашене світіння автолокалізова-
них екситонів, а інтенсивність остовно-валентної люмінесценції 
відрізняється за інтенсивністю від об’ємних аналогів незначно. 
Для цього можна, наприклад, використати кераміку, отриману 
шляхом пресування нанопорошку BaF2. Холодне пресування не 
повинно привести до зростання розмірів зерен кераміки, що дасть 
змогу отримати об’ємний матеріал, який володітиме люмінесцен-
тними властивостями, притаманними для наночастинок, в яких 
випромінювання автолокалізованих екситонів є сильно погашене. 
Нанокераміка на основі BaF2 може використовуватись як часовий 
репер для вимірювань у схемах, що використовують метод ліку 

Рис. 1.34. Кінетика загасання остовно-валентної люмінесценції монокрис-
тала (1) та наночастинок (2) BaF2 із середнім розміром ≈ 20 нм при фото-
збудженні квантами з енергією hνзб = 32 еВ. T = 300 K
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одиничних квантів чи як швидкодіючий сцинтилятор для реєстрації 
потоків високоенергетичних частинок високої інтенсивності.

1.7. Люмінесцентно-кінетичні властивості 
наночастинок BaF2 у випадку рентгенівського 
збудження

Дослідження люмінесценції під час рентгенівського збудження 
дає змогу визначити внесок АЛЕ та ОВЛ в інтегральну інтенсивність 
світіння наночастинок різного розміру. Спектри рентгенолюмінес-
ценції наночастинок BaF2 великого розміру демонструють структу-
ру, притаманну відповідним монокристалам (рис. 1.35). Спектри 
складаються з двох смуг люмінесценції з максимумами при 300 нм 
та 225 нм, які зумовлені відповідно світінням автолокалізованих 
екситонів та остовно-валентними випромінювальними перехода-
ми [78]. За умови зменшення розмірів наночастинок інтегральна 

Рис. 1.35. Спектри люмінесценції монокристала (1) та наночастинок BaF2 
під час рентгенівського збудження. Розміри наночастинок: 115 нм (2), 
88 нм (3), 32 нм (4), 20 нм (5). T = 300 K. Для чіткого виділення смуги ОВЛ 
спектри отримано з використанням методики вимірювання з часовим 
розділенням, де реєстрували лише кванти люмінесценції, що виникали 
не пізніше ніж 50 нс після імпульса збудження
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інтенсивність люмінесценції зменшується, але, як і очікувалось, 
темп спаду інтенсивності є різним для смуги ОВЛ та люмінесценції 
автолокалізованих екситонів (рис. 1.35). Як видно з рисунка, під час 
переходу від найбільших (115 нм) до найменших (20 нм) наночас-
тинок інтенсивність екситонного світіння зменшується приблизно 
у 9 разів, тоді як інтенсивність остовно-валентної люмінесценції, 
як показує розклад спектрів на гаусові компоненти, зменшується 
приблизно на 25%. Звертає увагу і те, що темп зменшення інтен-
сивності остовно-валентної люмінесценції за умови зменшення роз-
міру наночастинок є рівномірним, тоді як у випадку люмінесценції 
автолокалізованих екситонів він має пороговий характер: різке 
зменшення інтенсивності простежується під час переходу від нано-
частинок розміром 88 нм до 32 нм. Різні залежності інтенсивності 
люмінесценції від розміру наночастинок зумовлені відмінностями 
у механізмах створення випромінювальних центрів для зазначених 
видів люмінесценції у випадку рентгенівського опромінення.

У випадку рентгенівського збудження процесу утворення авто-
локалізованих екситонів передують стадії обміну енергії збудження 
високоенергетичними електронами та етап термалізації елек тронів 
і дірок. На етапі термалізації носіїв заряду їхньої кінетичної енергії 
вже не достатньо для електрон-електронного розсіяння на елек-
тронах валентної зони. За умови зменшення розмірів наночастинок 
виникає просторове обмеження для процесів міграції вільних носіїв 
заряду, яке призводить до зменшення імовірності захоплення елек-
тронів Vk–центрами внаслідок того, що характерні довжини пробігу 
електронів (значно меншою мірою дірок) можуть перевищувати 
розміри наночастинок. 

Середні довжини вільного пробігу фотоелектронів визначають-
ся процесами їхнього розсіяння на валентних електронах. Цей па-
раметр слабко залежить від середовища і може бути оцінений 
із універсальної кривої електрон-електронного розсіяння (рис. 1.3). 
У наших експериментах використовували рентгенівське джерело 
з анодною напругою U = 40 кеВ, для якого середня енергія квантів 
рентгенівського випромінювання становить близько 23 кеВ. Для фо-
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тоелектронів із такою кінетичною енергією Ek довжина вільного 
пробігу становитиме близько 20 нм [35]. Враховуючи, що в процесі 
помноження електронних збуджень фотоелектрон зазнає порядку 
N = Ek/(3Eg) ≈ 70 розсіянь (де 3Eg – середня енергія утворення 
електрон-діркової пари [86]), варто очікувати, що трек фотоелек-
трона може значно перевищувати розміри наночастинок. Однак, 
як свідчить зіставлення залежностей інтенсивності люмінесценції 
від розміру наночастинок для порошкових зразків, у випадках 
рентгенівського збудження та фотозбудження в області створення 
низькоенергетичних електрон-діркових пар (див. рис. 1.16), пере-
вищення довжиною треку розмірів наночастинок не має значного 
впливу на інтенсивність рентгенолюмінесценції, оскільки гарячі 
електрони, що залишають наночастинку продовжують розмін 
енергії в сусідніх частинках. Тоді основні втрати енергії збудження 
відбуваються в процесі релаксації низькоенергетичних електронів, 
що зазнають термалізації на фононах ґратки. Тобто основний вплив 
на інтенсивність рентгенолюмінесценції, як і у випадку зона-зон-
ного збудження, має відношення довжини термалізації електронів 
до розміру наночастинок. Довжина термалізації електронів зале-
жить, головно, від енергії оптичних фононів матеріалу та почат-
кової кінетичної енергії електрона. Залежно від початкової енергії 
електрона ця величина лежить в діапазоні від одиниць до порядку 
сотень нанометрів [37]. За даними [87] максимум розподілу низь-
коенергетичних електронів за довжинами термалізації для BaF2 
є в околі 40 нм. Це узгоджується з даними експерименту, де різке 
падіння інтенсивності люмінесценції автолокалізованих екситонів 
за умови збудження рентгенівським випромінюванням просте-
жується в околі розмірів наночастинок близько 80 нм. Так, можна 
стверджувати, що саме співвідношення між середньою довжиною 
термалізації низькоенергетичних електронів (Ek < Eg) і розміром 
наночастинок визначає імовірність утворення автолокалізованих 
екситонів в об’ємі наночастинок.

Для остовно-валентної люмінесценції, оскільки кінцевий етап 
випромінювальної релаксації відбувається за участю дірки із най-
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ближчої остовної зони, утвореної внаслідок високоенергетичного 
збудження, та довільного електрона з валентної зони, то вплив 
на інтенсивність матиме лише довжина дифузії дірки, оскільки 
вона у випадку близькості до поверхні наночастинки може релак-
сувати безвипромінювально за участю поверхневих енергетичних 
рівнів. За оцінками довжина дифузії остовних дірок не переви-
щує 10 нм [84]. Це є менше порівняно із розмірами досліджуваних 
наночастинок. Тому вплив розмірів наночастинок на інтенсивність 
остовно-валентної люмінесценції не є таким значним, як у випадку 
люмінесценції автолокалізованих екситонів [75]. 

Так саме різниця між довжиною пробігу електронів зони провід-
ності та довжиною дифузії остовних дірок є визначальним фактором 
відмінності у залежностях люмінесценції автолокалізованих екси-
тонів та остовно-валентної люмінесценції від розмірів наночасти-
нок BaF2. Якщо довжина термалізації електронів зони провідності 
або довжина дифузії остовних дірок є співмірною або більшою 
за розмір наночастинок (lch > a, ltherm > a), то відповідні носії заряду 
захоплюватимуться поверхневими дефектами або залишатимуть 
межі наночастинок (у випадку електронів). За таких умов інтенсив-
ність відповідної люмінесценції наноструктурованих зразків буде 
суттєво меншою порівняно з їхніми об’ємними аналогами.

Додаткові особливості механізмів гасіння люмінесценції за умо-
ви зменшення розміру наночастинок також дають кінетичні до-
слід ження. Якщо гасіння відбувається внаслідок передачі енер гії 
зі збуд женого стану центрів люмінесценції до поверхневих дефектів, 
наприклад за механізмом мультипольної резонансної взаємодії, 
як це припускається для автолокалізованих екситонів, або внаслі-
док дифузії остовних дірок у приповерхневу область, як це є для 
випадку остовно-валентної люмінесценції, то зменшення інтен-
сивності люмінесценції корелюватиме зі скороченням по стійної 
загасання. Якщо ж зменшення інтенсивності люмінесценції відбу-
вається внаслідок зменшення кількості випромінювальних центрів 
у збудженому стані, як це є у випадку, коли основні втрати енергії 
збудження мають місце на етапі релаксації (міграції) вільних носіїв 
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заряду, то кінетика загасання люмінесценції залишатиметься 
незмінною. 

На рис. 1.36 представлено криві загасання рентгенолюмінес-
ценції монокристала та наночастинок BaF2. Усі криві кінетики ви-
являють дві компоненти загасання із константами порядку однієї 
наносекунди та субмікросекундного діапазону, що є характерними 
для остовно-валентної та екситонної люмінесценції, відповідно. 
Як видно з рисунка, константа загасання остовно-валентної люмі-
несценції (∼ 1 нс) майже не зазнає змін під час переходу від моно-
кристала BaF2 до найменших наночастинок (див. також рис. 1.34 
для випадку оптичного збудження). З рисунка також видно, 
що внесок в інтегральну інтенсивність від ОВЛ та світіння АЛЕ 
залежить від розміру наночастинок. Час загасання рентгено-
люмінесценції автолокалізованих екситонів дещо скорочується 
від τ = 620 нс (для монокристала) до τ = 520 нс (для наночасти-
нок із середнім розміром 20 нм), однак це незначне скорочення 
постійної загасання не корелює із зменшенням інтенсивності 
люмінесценції майже в 9 разів, а отже, вони спричинені різними 
факторами. Як уже було зазначено, скорочення кінетики загасання 

Рис. 1.36. Кінетика загасання люмінесценції монокристалів (1) та нано-
частинок BaF2 під час рентгенівського збудження. Розміри наночастинок: 
115 нм (2), 32 нм (3) та 20 нм (4). Т = 300 K
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пов’язане з безвипромінювальною релаксацією екситонів унаслідок 
взаємодії із поверхневими дефектами наночастинок. А той факт, 
що інтенсивність люмінесценції зменшується значно сильніше 
за константу загасання, підтверджує гіпотезу про те, що значний 
вплив на ефективність рентгенолюмінесценції автолокалізова-
них екситонів для наночастинок мають процеси, які відбуваються 
на етапі міграції електронів.

Підсумок до розділу 1

Люмінесцентні властивості наночастинок фторидів лужно-зе-
мельних металів CaF2, SrF2 та BaF2 (MeF2) суттєво залежать від їхніх 
розмірів. У випадку прямого оптичного створення екситонів зміни 
люмінесцентних параметрів за умови зменшення розмірів наночас-
тинок визначаються зростаючою роллю поверхні, що призводить 
до безвипромінювального розпаду автолокалізованих екситонів. 
У випадку високоенергетичного збудження, окрім безвипроміню-
вального розпаду автолокалізованих екситонів внаслідок взаємодії 
з поверхневими дефектами, важливу роль у наночастинках малого 
розміру відіграють втрати енергії збудження на етапі міграції 
вільних носіїв заряду. 

Інтенсивність власної люмінесценції наночастинок MeF2 ви-
яв ляє різну залежність від їхнього розміру для різних енергій 
збуджу вальних квантів. Так, інтенсивність власної люмінесценції 
є най менш чутливою до зміни розмірів наночастинок за умови 
збуд жен ня квантами з енергією hν < Eg. Найбільш різка залежність 
інтенсивності екситонної люмінесценції простежується за умови 
збудження в низькоенергетичній ділянці зона-зонного поглинання 
Eg < hν < 2Eg, де утворення екситонів відбувається рекомбінаційним 
шляхом. Тут різкий спад інтенсивності рекомбінаційної люмінес-
ценції за умови зменшення розмірів наночастинок зумовлений 
втратами енергії збудження на етапі термалізації вільних носіїв 
заряду у наночастинках малих розмірів. Основним параметром, 
що визначає міграційні втрати, є відношення довжини термаліза-
ції електронів до розміру наночастинок. У випадку, якщо довжина 
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термалізації електронів є співмірною чи перевищує розмір наночас-
тинки, електрони, утворені внаслідок поглинання збуджувального 
світла, з великою імовірністю досягають поверхні наночастинок, 
не створюючи екситонних збуджень в їхньому об’ємі. Це призводить 
до різкого зменшення інтенсивності рекомбінаційної люмінесценції 
у наночастинках малого розміру.

Процеси фотонного помноження у наночастинках MeF2 відбу-
ваються за двома механізмами: із утворенням вторинних екситонів 
та вторинних електрон-діркових пар. Темп спаду інтенсивності 
люмінесценції автолокалізованих екситонів у разі зменшення роз-
мірів наночастинок за умови фотозбудження квантами з енергією 
hν > (Eg + Eexc) є проміжним між випадками прямого оптичного 
створення екситонів та рекомбінаційного.

У наночастинках MeF2, найменших із досліджуваних розмірів, 
на противагу до аналогічних об’ємних кристалів, де фотонне по мно-
ження відбувається із утворенням вторинних екситонів та з утво-
ренням вторинних електрон-діркових пар, механізмом помноження 
електронних збуджень, який переважає, є екситонний.

У випадку збудження наночастинок MeF2 квантами рентге-
нівського випромінювання також простежується різке зменшення 
інтенсивності люмінесценції за умови зменшення розмірів нано-
частинок. Тоді як інтенсивність рентгенолюмінесценції при пере-
ході від великих до малих наночастинок зменшується на порядки, 
скорочення кінетики загасання люмінесценції автолокалізованих 
екситонів не є таким суттєвим, зокрема у CaF2 константа загасання 
змінюється в діапазоні 1,2–0,7 мкс при зміні розмірів наночастинок 
зі зменшенням розміру наночастинок від 140 до 20 нм. Це є доказом 
того, що основні втрати енергії збудження у наночастинках малого 
розміру у випадку рентгенолюмінесценції мають місце на етапі 
міграції вільних носіїв заряду. 

За умови зменшення розмірів наночастинок простежується 
суттєве зменшення інтенсивності люмінесценції автолокалізова-
них екситонів. При цьому інтенсивність екситонної люмінесценції 
найменш чутлива до зменшення розміру наночастинок за умови 
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збудження в області екситонного поглинання. Найбільш суттєве 
зменшення інтенсивності люмінесценції за умови зменшення роз-
мірів наночастинок простежується за умови збудження квантами 
з енергією, що потрапляє в область низькоенергетичних зона-зон-
них поглинальних переходів. 

Процеси фотонного помноження у наночастинках BaF2 завер-
шуються за двома сценаріями: (а) унаслідок електрон-електронного 
розсіювання утворюються вторинні екситони та (б) електрон-діркові 
пари. За умови збудження в області фотонного помноження змен-
шення інтенсивності люмінесценції автолокалізованих екситонів 
за умови зменшення розмірів наночастинок є проміжним між 
випадками прямого оптичного створення екситонів та утворенням 
низькоенергетичних електрон-діркових пар.

Інтенсивність остовно-валентної люмінесценції у наночастин-
ках BaF2 (смуга випромінювання 225 нм) при фотозбудженні кван-
тами синхротронного випромінювання значно менше залежить 
від розмірів наночастинок порівняно з інтенсивністю випроміню-
вання автолокалізованих екситонів: тоді як світіння автолокалізо-
ваних екситонів під час переходу від найбільших із досліджу ваних 
наночастинок до найменших зменшується суттєво, інтенсивність 
остовно-валентної люмінесценції спадає лише на 20%. Це спри-
чинено тим, що гасіння ОВЛ викликано міграцією остовних дірок 
до поверхні, для яких довжина міграції становить 1,5–7,0 нм, 
що є менше за розміри досліджуваних наночастинок. 



ДОМІШКОВА ЛЮМІНЕСЦЕНЦІЯ 
НАНОЧАСТИНОК LnPO4-RE (Ln = La, Lu; 
RE = Eu, Pr, Ce)

У попередньому розділі розглянуто вплив розмірів наночас-
тинок фторидів на їхню власну люмінесценцію (АЛЕ та ОВЛ). 
Однак набагато ширшим є клас люмінесцентних матеріалів, в 
яких лю мінесцентні центри мають домішкову природу. Тому вив-
чення наночастинок, що володіють домішковою люмінесценцією 
представляє значний інтерес. Для таких досліджень, як домішки, 
вибрано іони лантанідів – Eu3+, Ce3+, Pr3+, для яких на сьогодні 
є багато спектроскопічних даних не тільки для активованих мо-
нокристалів, але і для наночастинок. Однак абсолютна більшість 
досліджень особливостей люмінесценції цих іонів у нанооб’єктах 
стосується процесів випромінювальної релаксації за умови збуд-
ження в області домішкового поглинання чи поглинання у смугах 
із перенесенням заряду. Досліджень домішкової люмінесценції 
наночастинок за умови збудження в області фундаментального 
поглинання матриць досить мало, а при рентгенівському збудженні 
майже немає. Саме особливостям люмінесценції активованих нано-
частинок різного розміру за умови високоенергетичного збудження 
присвячено цей розділ.

Люмінесценція автолокалізованих екситонів, як різновид влас-
ної люмінесценції, може відбуватися унаслідок рекомбінації гене-
тично зв’язаних електрона та дірки, відстань між якими є у межах 
радіуса сфери Онсагера, так і внаслідок рекомбінації випадкових 
зонних носіїв заряду. Саме випромінювання екситонів, утворених 
під час рекомбінації генетично зв’язаних носіїв, виявляє меншу 
залежність інтенсивності люмінесценції від розмірів наночастинки. 
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На противагу до екситонної люмінесценції, домішкова рекомбіна-
ційна люмінесценція виникає за рекомбінації зонних носіїв заряду 
з домішковими центрами. Електрони та дірки, виникнувши, мають 
втратити свою енергію в процесі термалізації. Досягнувши енергії, 
що відповідає тепловій енергії ґратки, ці електрони та дірки реком-
бінують з центрами люмінесценції. Ця рекомбінація з домішковими 
центрами має певні особливості. Зокрема, розрізняють електронну 
та діркову рекомбінаційну люмінесценцію домішок [90]. Ці термі-
ни визначають, який з носіїв рекомбінує з активаторним центром. 
У випадку електронної рекомбінації спочатку активаторний центр 
захоплює дірку, і на наступному етапі з цим центром рекомбінує 
електрон. Домішками, для яких властивий такий тип рекомбінації, 
є, наприклад, іони Ce3+, Pr3+. Схема рекомбінаційного процесу для 
іонів церію виглядає:

Ce3+ + h = Ce4+

Ce4+ + e = (Ce3+)∗ = Ce3+ + hν.

Для іонів європію Eu3+ діркова рекомбінація відбувається 
за схемою:

Eu3+ + e = Eu2+

Eu2+ + h = (Eu3+)∗ = Eu3+ + hν.

Різниця в ефективних масах електронів та дірок і, відповід-
но, в їхніх швидкостях спричинює різну чутливість інтенсивності 
рекомбінаційної люмінесценції щодо розмірів наночастинок. 
У випадку електронної рекомбінації, поки дірка захопиться доміш-
ковим центром, більш мобільний електрон встигне локалізуватися 
на дефектах поверхні чи вийти за межі наночастинки. У випадку 
діркової рекомбінації електрон передусім захоплюється центром 
люмінесценції, і затримка рекомбінації з діркою вже не така ка-
тастрофічна для інтенсивності люмінесценції. Зменшення розмірів 
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наночастинки може призвести до зменшення кількості захоплень 
носіїв на дефектах ґратки і, відповідно, до скорочення часу загасан-
ня довготривалої рекомбінаційної складової люмінесценції. Саме 
з таких позицій можна розглядати скорочення часової константи 
загасання у випадку рекомбінаційної люмінесценції іонів церію 
у мікрокристалах K2LaCl5, вкраплених у матрицю KCl [88]. 

Поряд із переліченими особливостями, як і у випадку власної 
люмінесценції, визначальними для пояснення залежності інтен-
сивності домішкової люмінесценції від розмірів залишаються спів-
відношення між довжиною термалізації носів заряду та розмірами 
наночастинок. 

Рекомбінаційну люмінесценцію домішкових центрів аналізують 
в матрицях LnPO4 (Ln = La, Lu), які добре підходять для активування 
іонами лантанідів, зокрема домішками Eu3+, Ce3+ та Pr3+, що за-
міщують іони матриці Ln3+. Вибір LaPO4 як матриці для синтезу на-
ночастинок з домішками зумовлено його широким використанням 
як основи люмінофорів для різного застосування. Зокрема LaPO4 –Ce, 
який володіє люмінесценцією в області 320 нм, є одним із найбільш 
широко використовуваних люмінофорів для люмінесцентних дже-
рел ультрафіолетового діапазону косметичного та медичного при-
значення, а LaPO4 –Ce,Tb є одним з найпопулярніших люмінофорів 
зеленого світіння для джерел денного світла [89]. Матрицю LuPO4 
обрано для порівняння із LaPO4 як подібну за хімічним складом. 
Крім того, заміна іона La3+ на Lu3+ збільшує Zeff матриці, що покра-
щує поглинання рентгенівських чи гамма-квантів. Наночастинки 
з великим Zeff актуальні як наносцинтилятори чи компоненти 
наноструктурованих об’ємних сцинтиляційних матеріалів. 

2.1. Люмінесценція іонів європію в наночастинках 
LaPO4 – Eu

Наночастинки LaPO4 – Eu було синтезовано з допомогою методу 
гомогенної нуклеації з водного розчину солей [90]. Для отримання 
низки наночастинок за розмірами проводили відпал щойно синте-
зованих наночастинок за різних температур. Визначення розмірів 
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наночастинок LaPO4 – Eu проводили методами рентгенівського 
дифракційного аналізу, у тому числі з використанням методики 
малокутової дифракції рентгенівських променів. Особливості підго-
товки зразків та визначення середніх розмірів наночастинок LaPO4 
наведено в додатку Б.

Спектри люмінесценції домішкових іонів європію характери-
зуються спектрально вузькими смугами випромінювання, які фор-
мують ся електронними переходами між окремими рівнями 4f-оболон-
ки, яка є екранована від крис та ліч ного поля 5s2- та 5p6-електро нами. 
Внаслідок цього смуги випромінювання іонів євро пію, зазвичай, 
легко піддаються ідентифікації, позаяк їх спектральне розташування 
майже не залежить від природи матриці. Смуги випромінювання 
іонів Eu3+, у біль шості випадків, формуються електронними пере-
ходами з найнижчого збуд же ного 5D0-рів ня (у деяких випад ках 
просте жуються і випромінювальні пе ре ходи із наступно го збудже-
но го 5D1-ста ну) на роз щеп ле ний 
спін-орбітальною взає модією 7FJ − 
рівень і зосереджені в спект ральній 
області 580–720 нм [91]. На рис. 2.1 
показано схему найнижчих енер-
гетичних рівнів іона європію та 
випромінювальних електронних 
переходів.

Спектри люмінесценції іонів 
європію у наночастинках LaPO4 – Eu 
за умови збудження в області по-
глинання з перенесенням заряду 
показано на рис. 2.2. У спектрі 
простежено смуги люмінесценції, 
що відповідають внутрішньокон-
фігураційним 4f–4f-переходам. 
Структура окремих смуг є різною 
для наночастинок різного розміру. 
На структуру смуг люмінесценції 

Рис. 2.1. Схема енергетичних рів нів 
іона Eu3+ та випромінювальних 
4f–4f-переходів з найнижчого збуд-
женого стану
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іонів європію впливає передусім локальна симетрія кристаліч-
ного поля, в якому знаходяться домішкові іони. Вона визначає, 
на скільки штарківських компонент розщеплюються їхні елек-
тронні рівні. 

У спектрі люмінесценції наночастинок LaPO4 – Eu із найменши-
ми середніми розмірами (≈ 8 нм), що володіють гексагональною 
симетрією кристалічної ґратки (рис. 2.2, а), смуги виявляють меншу 
кількість штарківських компонент порівняно з наночастинками 
більших розмірів. Це зручно простежити за смугою, що відповідає 
електронному переходу 5D0–7F1 (∼ 590 нм), яка у спектрі нано-
частинок із розміром 8 нм розщеплена лише на дві компоненти, 
що є характерним для кристалічного поля із гексагональною си-
метрією. У наночастинках більшого розміру (35 нм, 40 нм і 50 нм, 
рис. 2.2, в–д) штарківська структура смуг люмінесценції суттєво 
відрізняється. Кількість компонент розщеплення тут є більшою, 

Рис. 2.2. Спектри люмінесценції домішкових іонів європію у наночастинках 
LaPO4 – Eu різного розміру за умови фотозбудження в смузі поглинання 
з перенесенням заряду λзбуд = 245нм. Т = 8 K
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що відповідає зниженню симетрії матриці. Справді, за даними 
рентгеноструктурного аналізу ці наночастинки мають низьку си-
метрією кристалічної ґратки – моноклінну. В смузі люмінесценції, 
що розташована в області ∼ 590 нм, простежується три компоненти 
штарківського розщеплення. Спектр люмінесценції наночастинок 
із середнім розміром близько 16 нм виявляє структуру смуг голов-
но подібну до такої у найменших наночастинках (8 нм), однак, 
як видно з рис. 2.2, б, тут прослідковуються також деякі штарківські 
компоненти, притаманні наночастинкам моноклінної симетрії ґрат-
ки. Це добре видно за наявністю в їхньому спектрі люмінесценції 
смуги з максимумом при 683 нм. Люмінесцентні дослідження дають 
змогу чітко встановити, що зразки наночастинок із розміром 16 нм, 
отримані в ході відпалу при 400°С, містять уже окрім гексагональної 
ще і зародки моноклінної фази. 

Спектри збудження люмінесценції іонів європію у наночастин-
ках LaPO4 – Eu різного розміру для смуги з λлюм = 597 нм представ-
лено на рис. 2.3. За механізмами збудження люмінесценції європію 
спектр містить такі області збудження: смугу поглинання із перене-
сенням заряду від іонів О2− до Eu3+, розташовану при 5,0 еВ (ECT); 
смугу екситонного поглинання з максимумом при Еex = 7,95 еВ; 
область зона-зонного поглинання (Eg < Е < 13 еВ) та область фо-
тонного помноження (Е > 13 еВ).

У спектрах збудження люмінесценції іонів європію для нано-
частинок великого розміру (50 і 90 нм) в області фотонного помно-
ження чітко простежуються два пороги наростання інтенсивності 
при енергіях 13 та 16,5 еВ. Спектр збудження люмінесценції нано-
частинок найменших розмірів виявляє лише поріг фотонного по мно-
ження в області 13 еВ (рис. 2.3). Енергетичне положення початку 
фотонного помноження при 13 еВ добре узгоджується із величиною 
E E Eth

CT
g CT= + =0 8,6 еВ + 4,3 еВ = 12,9 еВ, де ECT

0 – низькоенерге-
тич ний край смуги з перенесенням заряду, Eg = 8,6 еВ – ширина 
за бороненої зони кристала LaPO4. Поріг фотонного помноження при 
Eth

CT = 13 еВ трактують як початок помноження електронних збуд-
жень, що відбуваються внаслідок непружного розсіяння електронів 
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зони провідності, що виникають внаслідок поглинання збуджуваль-
них квантів, на валентних електронах. Акт розсіяння призводить 
до електронного переходу із перенесенням заряду з іонів кисню, 
рівні яких формують верх валентної зони, на домішкові іони Eu3+. 
Надалі називатимемо такий процес помноженням електронних 
збуджень із утворенням вторинних збуджень з перенесенням 
заряду. Схеми утворення різних збуджень внаслідок поглинання 

Рис. 2.3. Спектри збудження люмінесценції домішкових іонів Eu3+ 
(λлюм = 597 нм) у наночастнках LaPO4–Eu різного розміру. Т = 300 K
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збуджувального світла, а також механізмів помноження електрон-
них збуджень показано на рис. 2.4.

Наступний поріг наростання інтенсивності люмінесценції, що 
простежується при 16,5 еВ узгоджується за енергією із величиною 
E E Eth

ex
g ex= + = 8,6 еВ + 7,95 еВ = 16,55 еВ, де Eex = 7,95 еВ – енер-

гетичне положення смуги екситонного поглинання. Тому цей поріг 
фотонного помноження, найімовірніше, відповідає початку процесів 
непружного електрон-електронного розсіяння, що призводить 
до створення вторинних екситонів (рис. 2.4, е). 

Окрім двох вищеописаних механізмів фотонного помноження, 
для яких у спектрах збудження люмінесценції наночастинок чітко 
простежують енергетичні пороги, у LaPO4–Eu повинен мати місце 
процес помноження електронних збуджень із утворенням вторин-
них електрон-діркових пар (рис. 2.4, ж). Такий поріг зазвичай 
простежується в діапазоні енергії (2 ÷ 3)Eg. Однак, для LaPO4–Eu 
визначити його положення зі спектрів збудження люмінесценції 
не вдається. Найімовірніше, що причиною цього є накладання в цій 
області фотонного помноження, що відбувається за двома іншими 
описаними вище механізмами.

Рис. 2.4. Схеми збудження люмінесцентних центрів у наночастинках 
LnPO4–RЕ (Ln = La, Lu; RЕ = Eu, Pr, Ce): a – внутрішньоцентрове поглинан-
ня; б – поглинання із перенесенням заряду; в – пряме оптичне створення 
екситона; г – зона-зонне поглинання; д – помноження елек тронних збуджень 
із утво ренням вторинного збудження з перенесенням заряду; е – помноження 
електронних збуджень із утворенням вторинних екситонів; ж – помноження 
електронних збуджень із утворенням вторинних електрон-діркових пар
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У спектрах збудження люмінесценції наночастинок LaPO4–Eu 
в області фотонного помноження простежують ряд мілких провалів 
при 20,13, 20,75, 21,62, 22,55, 23,73 еВ та глибокий при 25,97 еВ. 
Ці провали пов’язані з втратами енергії збудження на поверх невих 
дефектах в областях високого коефецієнта поглинання матеріалу 
внаслідок того, що збуджувальне світло в таких областях погли-
нається, головно, в приповерхневій області матеріалу. За енер-
гетичним положенням зазначені провали у спектрах збудження 
збігаються з піками у спектрах відбивання. Це можна простежи-
ти за спектрами відбивання кристала LaF3, де є малоінтенсивні 
піки в діапазоні енергій 21–25 еВ та пік високої інтенсивності 
при 27 еВ [92]. Піки відбивання малої інтенсивності пов’язані 
зі створенням остовних 5рLa3+-екситонів, а інтенсивний пік в облас-
ті 27 еВ зумовлений міжзонним переходом 5p→6s,5d між рівнями 
іона лантану. Оскільки очікується, що положення остовних станів 
іона La3+ у кристалах LaPO4 та LaF3 є близьким, то можна ствер-
джувати, що структура спектрів збудження люмінесценції нано-
частинок LaPO4–Eu в області фотонного помноження є спричинена 
саме впливом екситонних та міжзонних поглинальних переходів 
за участю 5р-стану іона лантану.

Зміна ґратки з гексагональної симетрії у випадку малих на-
ночастинок LaPO4–Eu (8 та 16 нм) на моноклінну, якою володіють 
наночастинки більшого розміру (35–50 нм), також впливає на енер-
гетичне положення смуг збудження люмінесценції. На рис. 2.5 
показано спектри збудження люмінесценції європію для смуги 
випромінювання з максимумом при 592 нм у низькоенергетичному 
діапазоні 4–13 еВ, що охоплює смугу поглинання з перенесенням 
заряду та смугу екситонного поглинання наночастинок LaPO4–Eu. 
У випадку наночастинок великого розміру (35–50 нм, рис. 2.5, 
криві 3–5) максимум смуги з перенесенням заряду розташований 
при енергії 5 еВ, як це є в об’ємних кристалах LaPO4–Eu. При пере-
ході до наночастинок малого розміру (8 та 16 нм, рис. 2.5, криві 1 і 2) 
простежують зсув смуги з перенесенням заряду в високоенергетич-
ний бік приблизно на 0,28 еВ. Оскільки одним із основних пара-
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метрів, що визначає енергетичне положення смуги з перенесенням 
заряду є відстань між іонами O2− і Eu3+, між якими відбувається 
електронний перехід, то її зміна при підвищенні симетрії ґратки 
відображає зміну розмірів елементарної комірки.

Для смуги поглинання, що відповідає оптичному створенню екси-
тонів, ситуація є протилежною. У великих наночастинках LaPO4–Eu 
моноклінної симетрії ґратки екситонна смуга по гли нання розта-
шована при 7,95 еВ, а у наночастинках розміром 8–16 нм із гекса-
гональною симетрією ґратки, вона зміщена в бік менших енергій 
і простежується при 7,62 еВ. Величина зміщення становить близь-
ко 0,33 еВ.

За спектральним положенням екситонних смуг поглинання 
у спектрах збудження люмінесценції іонів європію можна оціни-
ти величину ширини забороненої зони наночастинок LaPO4–Eu, 
використовуючи емпіричну формулу Eg = 1,08Eex, запропоновану 
в роботах [93, 94]. Для ширини забороненої зони великих (35–90 нм) 
наночастинок LaPO4–Eu із моноклінною симетрією отримаємо зна-

Рис. 2.5. Спектри збудження люмінесценції іонів європію (λлюм = 597 нм) для 
ділянки поглинання з перенесенням заряду та екситонного поглинання у на-
ночастинках LaPO4–Eu різного розміру. Криві: 1 – 90 нм; 2 – 50 нм; 3 – 16 нм; 
4 – 8 нм. Криві нормовано за максимумом смуги з перенесенням заряду
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чення Eg = 1,08⋅7,95 ≈ 8,6 еВ. Для малих наночастинок (8–16 нм), 
що володіють гексагональною симетрією така оцінка дає результат: 
Eg = 1,08⋅7,62 ≈ 8,2еВ.

Як і у випадку наночастинок фторидів, за умови зменшення 
розміру наночастинок LaPO4–Eu, інтенсивність люмінесценції очі-
кувано зменшується і, як це чітко видно на рис. 2.3, темп спаду 
є різним для різних енергій збуджувальних квантів. Детально 
залежності інтенсивності люмінесценції наночастинок LaPO4–Eu 
за умови збудження в різних за механізмами збудження іонів 
європію ділянках показано на рис. 2.6. Як видно з рисунка змен-
шення інтенсивності простежується за усіх енергій збуджувальних 
квантів. Ділянкою збудження, для якої люмінесценція наночас-
тинок LaPO4–Eu є найменш чутливою щодо зменшення розмірів, 
є смуга по глинання з перенесенням заряду (рис. 2.6, крива 1). 
Це зрозуміло з таких міркувань. Розмір збуджень з перенесенням 
заряду є близьким до розміру внутрішньоцентрового збудження. 
Його можна оцінити як відстань між положеннями у кристалічній 
ґратці іонів La3+ та O2− (позаяк іони Eu3+ заміщують у ґратці іо-
ни La3+), яка становить близько 2,5 Å. Зрозуміло, що розмір такого 
збудження значно менший за розміри найменших із досліджува-
них наночастинок LaPO4–Eu (8 нм), а тому зменшення інтенсивності 
люмінесценції за умови збудження в смузі з перенесенням заряду 
визначається лише процесами гасіння самих збуджених центрів, 
тобто процесами взаємодії домішкових іонів Eu3+ із поверхневими 
дефектами. Оскільки роль поверхневих дефектів зростає зі змен-
шенням розміру наночастинок, то, відповідно, інтенсивність лю-
мінесценції зменшується. Однак, оскільки за умови збудження 
в інших енергетичних областях на додачу до цього виду гасіння 
з’являються інші механізми втрати енергії збудження, то для них 
спостерігатиметься більш різка, порівняно зі збудженням у смузі 
з перенесенням заряду, залежність інтенсивності від розміру на-
ночастинок. 

За умови збудження в області екситонного поглинання (hν = 8 еВ) 
залежність інтенсивності люмінесценції європію від розміру нано-
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частинок є більш значною порівняно зі збудженням у смузі з пе-
ренесенням заряду (рис. 2.6, крива 2). Причиною цього, імовірно, 
є втрати енергії збудження ще до передачі енергії від утво рених 
екситонів до домішкових Eu3+-центрів. Оскільки світіння вільних 
екситонів за кімнатної температури у LaPO4–Eu не простежено, 
то очевидно, що вони зазнають безбар’єрної локалізації. Автоло-
калізовані екситони у фосфатах володіють просторовими розмірами 
порядку розміру елементарної комірки, що значно менше розмірів 
наночастинок. Однак, за рахунок дифузії автолокалізованих екси-
тонів, на них впливає розмір наночастинок. Причиною цього є те, 
що зменшення розмірів наночастинок призводить до зменшення 
середньої відстані від АЛЕ, утворених в об’ємі, до приповерхневої 
області наночастинок, де розпад екситонів відбувається за рахунок 
взаємодії з поверхневими дефектами. Під час аналізу втрат енергії 

Рис. 2.6. Залежності інтенсивності люмінесценції домішкових іонів європію 
(λлюм = 597 нм) від розміру наночастинок для різних енергій збудження: 
1 – у смузі з перенесенням заряду (5 еВ); 2 – в області екситонного поглинан-
ня (7,9 еВ); 3 – в області створення низькоенергетичних електрон-діркових 
пар (11 еВ); 4 – в області помноження електронних збуджень з утворенням 
вторинних збуджень із перенесенням заряду (14 еВ); 5 – в області помно-
ження електронних збуджень з утворенням вторинних електрон-діркових 
пар (22 еВ)
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збудження за поглинання в екситонній області слід також врахову-
вати можливу міграцію автолокалізованих екситонів до поверхні 
наночастинок. Міграцію автолокалізованих екситонів головно вив-
чали для лужно-галоїдних кристалів, див. наприклад [95]. Показа-
но, що такі мігра ційні процеси визначаються головно міграційною 
здатністю автолокалізованих дірок [96, 97], які у лужно-галоїдних 
кристалах існують у формі Vk-центрів. Для кристалів фосфатів 
природа автолокалізованого екситона вивчена недостатньо. При-
пус кають, що у цих системах екситон відповідає найнижчому 
електронному збудженню молекули [PO4]3− [94]. Оскільки, час 
випромінювального розпаду автолокалізованого екситона в LaPO4 
оцінюють за кімнатної температури як ∼ 5 нс для синглетної 
та 30 нс для триплетної компоненти [98], то можна припустити, 
що довжина його дифузії складає декілька нанометрів. Тоді процеси 
дифузії екситонів в LaPO4 за умови зменшення розмірів наночасти-
нок будуть вносити все більший внесок у зменшення інтенсивності 
люмінесценції Eu3+-центрів за умови збудження в області екситон-
ного поглинання.

Як і у випадку власної люмінесценції наночастинок фторидів 
для домішкової люмінесценції LaPO4–Eu найзначніший спад ін-
тенсивності люмінесценції за умови зменшення розміру наночас-
тинок простежується у випадку збудження в області поглинання 
з утворенням електрон-діркових пар 8,2 еВ < hν < 13 еВ (рис. 2.6, 
крива 3). Механізм збудження європієвих центрів для цього діапа-
зону є рекомбінаційним. Основним фактором гасіння люмінесценції 
тут є співвідношення між розмірами наночастинок та довжиною 
термалізації вільних носіїв заряду. Якщо довжина термалізації, 
передусім електронів, перевищує розмір наночастинок, то вони 
можуть, досягнувши поверхні, релаксувати внаслідок взаємодії 
з дефектами чи покинути об’єм наночастинки. Це призводитиме 
до різкого зменшення інтенсивності люмінесценції домішкових іонів 
європію, оскільки їм не передаватиметься енергія збудження [99].

Характер зменшення інтенсивності люмінесценції іонів європію 
за умови збудження в діапазоні фотонного помноження (рис. 2.6, 
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криві 4 та 5) є проміжним порівняно з областю поглинання з пере-
несенням заряду (крива 1) і областю утворення низькоенергетичних 
електрон-діркових пар (крива 3). Це є очікуваним результатом, 
оскільки тут відбуваються процеси помноження з утворенням 
не тільки вторинних електрон-діркових пар, але й вторинних ек-
ситонів та збуджень із перенесенням заряду. Тому ці криві (4 та 5) 
є певним усередненням кривих 1, 2 та 3 (рис. 2.6). 

Енергетичне положення порогу помноження електронних 
збуд жень із утворенням вторинних збуджень з перенесенням за-
ряду Eth

CT (рис. 2.3) є майже однакове для наночастинок усіх роз-
мірів (∼ 13 еВ). Хоча, як описано вище, під час переходу від великих 
наночастинок LaPO4–Eu (35–90 нм) до малих (8 і 16 нм) простежують 
зсув смуг з перенесенням заряду та екситонноого поглинання на ве-
личину близько ∼ 0,3 еВ. Однак оскільки енергетичне зміщення 
цих смуг є різнонапрямлене, а поріг фотонного помноження Eth

CT

очікується в області енергій ∼ (E CT + Eg), то ці зміни енергетичних 
параметрів скомпенсовують одна одну, що є причиною незмінного 
значення Eth

CT  для наночастинок LaPO4–Eu із різною симетрією 
кристалічної ґратки. 

З рис. 2.3 також видно, що для найменших наночастинок (8 нм) 
простежують тільки поріг фотонного помноження Eth

CT , який 
пов’язаний із утворенням вторинних збуджень з перенесенням заря-
ду. Це зрозуміло, оскільки утворені в процесі помноження вторинні 
екситони та електрон-діркові пари більш ефективно взаємодіють 
з поверхневими дефектами, ніж збуджують домішкові іони європію 
(рис. 2.6, криві 2 і 3). 

Розглянемо особливості гасіння люмінесценції іонів європію 
внаслідок взаємодії з приповерхневими дефектами. Механізми 
гасіння, які простежені на етапі, коли люмінесцентні центри вже 
знаходяться у збудженому стані, можна аналізувати за зміною 
кінетики загасання люмінесценції. На рис. 2.7 наведено криві 
кінетики люмінесценції Eu3+-центрів у наночастинках LaPO4–Eu 
за умови фотозбудження в області внутрішньоконфігураційних 
поглинальних переходів 7F0 → 5L6 (hνзбуд = 395 нм). У випадку 
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наночастинок великого розміру (50 нм) кінетика загасання люмі-
несценції (крива 1) має одноекспоненційний характер. Константа 
загасання становить 3,3 мкс. Такий час загасання люмінесцен-
ції узгоджується з аналогічним параметром в об’ємних криста-
лах LaPO4–Eu (3,2 мкс) [100, 101]. Тому вважатимемо, що при такому 
середньому розмірі наночастинок процеси гасіння люмінесценції 
внаслідок взаємодії Eu3+-центрів із дефектами поверхні майже 
не впливають на перебіг їхньої випромінювальної релаксації. 
Для наночастинок малих розмірів (рис. 2.7, криві 2 і 3) кінетика 
загасання люмінесценції стає неекспоненційною, виявляючи при-
швидшене загасання на початковому етапі. Такий характер зага-
сання люмінесценції є притаманний центрам світіння, для яких, 
окрім випромінювальної релаксації, є канал безвипромінювальних 
втрат енергії збудження. Зокрема така форма кривої є характерною 
у випадку сенсибілізованої люмінесценції для сенсибілізуючих 
центрів за умови, що передавання енергії до люмінесцентних 
центрів іншої природи відбувається безвипромінювально, напри-
клад, внаслідок резонансної мультипольної взаємодії. У випадку 

Рис. 2.7. Кінетика загасання люмінесценції Eu3+-центрів (λлюм = 590 нм) 
у наночастинках LaPO4–Eu різного розміру (криві: 1 – 50 нм; 2 – 16 нм; 
3 – 8 нм) за умови збудження фотонами з довжиною хвилі λзбуд = 395 нм. 
Т = 300 K
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наночастинок LaPO4–Eu найбільш імовірно, що каналом безви-
промінювальних втрат є передавання енергії збудження до по-
верхневих дефектів. Враховуючи вищезазначене, а також те, що 
мультипольна взаємодія простежується у випадку, якщо відстань 
між донором та акцептором є досить малою (одиниці нанометрів), 
слід вважати, що криві кінетики загасання люмінесценції у випад-
ку наночастинок малого розміру (рис. 2.7, криві 2 і 3) формуються 
процесами ви промінювальної релаксації європієвих центрів, що є 
в об’ємі наночастинок. Відповідно такі центри виявляють кінетику 
загасання притаманну для великих наночастинок (крива 1). Інші 
Eu3+-центри, що є у приповерхневій області, виявляють кінетику, 
яка скорочується внаслідок передачі енергії збудження до поверх-
невих дефектів.

Якщо керуватися припущенням про вищезазначені особливості 
кінетики загасання люмінесценції Eu3+-центрів, локалізованих 
в об’ємі і на поверхні наночастинок, можна оцінити відношення 
їхньої кількості з аналізу кінетики загасання для наночастинок 
із розмірами 8 та 16 нм. З цією метою криві 2 і 3 (рис. 2.7) апрок-
симували функцією, що є сумою двох експоненційних компонент 
загасання:

I t I e I e
t t

( ) = +
− −

1 21 2τ τ ,

де I1, I2 – амплітуди компонент, τ1 – постійна загасання люмінес-
ценції Eu3+-центрів, які не зазнають гасіння, τ2 – ефективна 
по стій на загасання люмінесценції Eu3+-центрів, які взаємодіють 
із приповерхневими дефектами. За внеском у кінетику загасання 
складової з часом τ2 оцінюють частку Eu3+-центрів, локалізованих 
у приповерхневому шарі. Під час підгонки експериментальних 
кривих час загасання компоненти з τ1 становив 3,3 мкс, що від-
повідає часовій константі іонів європію у наночастинках LaPO4–Eu 
великого розміру, для яких гасіння люмінесценції не простежено. 
Результати апроксимації кінетики наведено в таблиці 2.1. Врахову-
ючи, що внесок в інтегральну інтенсивність люмінесценції кожної 
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з компоненти загасання (μi ) є пропорційний до добутку Aiτi, його 
оцінено за співвідношенням:

μ τ
τ τi

i iA
A A

=
+1 1 2 2

100%.

Звідки отримано, що у наночастинок із середнім розміром 16 нм 
частка іонів європію, локалізованих у приповерхневому шарі, ста-
новить близько 30%, а у наночастинок із розміром 8 нм – 78%.

2.2. Люмінесцентні властивості наночастинок 
LaPO4—Pr

Структура спектрів люмінесценції домішкових іонів празеоди му 
значно залежить від кристалічної матриці. Залежно від положення 
електронних енергетичних 5d- і 4f-рівнів цього іона він може вияв-
ляти або лише внутрішньоконфігураційну 4f → 4f лю мінес ценцію, 
або, окрім неї, у спектрі можуть бути наявні і міжкон фі гу раційні 
випромінювальні переходи 5d → 4f. Те, який випадок ре алі зу єть-
ся для іонів Pr3+ у конкретній кристалічні матриці, ви зна ча єть ся 
взаємним розташуванням дна їхньої 5d-зони та 1S0-рів ня, що є од-
ним із 4f-станів. Згадані два випадки розташування енер ге тич них 
рівнів іона празеодиму показано на рис. 2.8.

На схемі 2.8, а проілюстровано випадок, коли 1S0-стан розта-
шовано нижче 5d-зони. За такого взаємного розташування енер-
гетичних рівнів електрони, що переходять в 5d-зону внаслідок по-
глинання квантів збуджувального світла, релаксують до дна зони, 

Таблиця 2.1. Параметри підгонки кривих кінетики загасання 
внутрішньоцентрової люмінесценції наночастинок LaPO4–Eu 

різного розміру

Середній розмір, нм τ1, мкс μ1, % τ2, мкс μ2, %
50 3,3 100 – –
16 3,3 70 1,1 30
8 3,3 22 1,4 78
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звідки відбувається їх безвипромінювальний перехід за участю 
фононів на близькорозміщений 1S0-рівень. Цей шлях релаксації 
є імовірнішим за випромінювальний, оскільки радіаційний час 
життя електрона в 5d-зоні становить порядка 10−9 с, а час релак-
сації за участю фононів оцінюють як 10−12 с. Тоді випромінювальні 
переходи 5d → 4f не спостерігатимуться, а спектр люмінесценції 
формуватиме лише внутрішньоконфігураційне випромінювання. 
Люмінесценція, що формується внутрішньоконфігураційними 

Рис. 2.8. Можливі схеми взаємного розміщення 1S0 і 5d-рівнів та електронні 
переходи в іоні Pr3+ [102] 
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4f → 4f-переходами, що є дипольно заборонені (правилом відбору 
для орбітального квантового числа), володіє тривалим часом зага-
сання мікросекундного діапазону. Як і у випадку люмінесценції 
іонів Eu3+, 4f → 4f-люмінесценцію іона Pr3+ простежують у вигляді 
спектрально вузьких смуг, положення яких майже не чутливе 
до матеріалу кристалічної матриці. 

На схемі 2.8, б продемонстровано випадок, коли 1S0-рівень 
розташовано вище дна 5d-зони. Для такої ситуації електрони 
збуджені на стани 5d-зони релаксуватимуть до її дна, звідки і від-
буватимуться ви промінювальні переходи. На цій схемі показано 
тільки найбільш високоенергетичні електронні переходи, які про-
являються у спектрах у вигляді інтенсивних смуг люмінесценції 
значної спектральної ширини розташованих в ультрафіолетово-
му діапазоні. Окрім таких випромінювальних переходів є також 
можливі переходи з 5d-зони на інші 4f-стани, зокрема на стани 
термів 3P і 1D, які також проявляються у вигляді відносно широ-
ких смуг люмінесценції у «синьо му» діапазоні спектра. Електрони, 
що виявляються на вказаних 4f-станах, далі можуть релаксувати 
шляхом випромінювальних 4f → 4f-переходів. Тому для розташу-
вання рівнів зображеного на схемі 2.8, б у спектрі люмінесценції 
спостерігатимуться смуги, що відповідають міжконфігураційним 
та внутріш ньо конфігураційним випромінювальним переходам. 

У кристалах LaPO4–Pr за різних температур реалізуються оби-
два описані випадки розташування електронних рівнів. Ситуація, 
показана на рис. 2.8, а, виникає за низьких температур (< 80 K), 
а при високих температурах схема рівнів празеодиму в LaPO4–Pr 
описується випадком 2.8, б. 

Спектри люмінесценції наночастинок LaPO4–Pr із середнім 
розміром 50 нм для різних температур показано на рис. 2.9. За тем-
ператури, близької до температури рідкого гелію спектр містить 
як широкі смуги випромінювання, пов’язані з 5d → 4f-переходами 
в області 210 ÷ 280 нм, так і вузькі піки, зумовлені внутрішньо-
конфігураційними переходами з 1S0-стану (рис. 2.9, а). У спектрі 
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люмінесценції, виміряному за кімнатної температури, простежують 
лише смуги 5d–4f-випромінювання (рис. 2.9, б).

Спектри збудження для f–f та d–f-люмінесценції домішкових 
іонів празеодиму містять певні відмінності. На рис. 2.10 показано 
їх для наночастинок LaPO4–Pr розміром 50 нм. У обидвох спектрах 
збуджен ня люмінесценції низькоенергетичний діапа зон (5,8 ÷ 7,1 еВ) 
формується поглинальними електронними пе ре ходами 4f → 5d. 
Структура цієї смуги визначається енергетичною структурою 5d-
рів нів, які зазнають розщеплення кристалічним полем. Як бачимо 
з рисунка, простежується зміщення низькоенергетичного краю 
смуги 4f → 5d-поглинання приблизно на 0,23 еВ при порівнянні 
спектрів збудження згаданих двох видів f–f-та d–f-лю мінесценції 

Рис. 2.9. Спектри люмінесценції іонів празеодиму у наночастинках LaPO4–Pr 
розміром а = 50 нм за температур: 10 K (а) та 300 K (б) (Езбуд = 6,5 еВ)
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іонів празеодиму. Ситуація виглядає так, що 4f → 4f-лю мінесценція 
не збуджується при поглинальних переходах на найнижчий 5d-рі-
вень. Автори [102], які вперше спостерігали таку особливість спект-
рів збудження люмінесценції наночастинок LaPO4–Pr, пояснюють її, 
зокрема, специфікою взаємного розташування найнижчого 5d-рівня 
та стану 1S0 у моделі конфігураційних координат. 

Розглянемо залежність структури спектрів люмінесценції на-
но частинок LaPO4–Pr від їхнього розміру за низьких температур 
(рис. 2.11). У наночастинках із середніми розмірами 35–50 нм у спек-
трах люмінесценції простежують широкі смуги 5d → 4f люмінесценції 
в діапазоні 220–280 нм (5d → 3Hj) і 4f → 4f смуги випромінювання 
при 400 (1S0 → 1I6), 480 (3P0 → 3H5) і 600 нм (3P0 → 3F4) в той час як 
наночастинки малого розміру (8 і 16 нм) виявляють лише 5d → 4f-лю-
мінесценцію. Ці дві групи наночастинок володіють різною симетрією 
кристалічної ґратки. Відсутність 4f → 4f-люмінесценції (переходи 
1S0 → 1G4 та 1S0 → 1I6) у наночастинках гексагональної симетрії (із роз-
мірами 8, 16 нм), очевидно зумовлена тим, що у них 1S0-стан іона 
празеодиму знаходиться при більших енергіях, ніж дно 5d-зони. 

Смуги 4f → 4f-люмінесценції в областях при 480 та 600 нм 
у наночастинках гексагональної симетрії майже не проявляються. 

Рис. 2.10. Спектри збудження люмінесценції іонів празеодиму у наночас-
тинках LaPO4–Pr із середнім розміром 50 нм для міжконфігураційних (1) 
та внутрішньоконфігураційних (2) електронних переходів. T = 10 K
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Імовірно, що формування широкої смуги люмінесценції у діапазоні 
350–650 нм у наночастинках малого розміру відбувається також 
за рахунок світіння поверхневих дефектів. Подібне випромінюван-
ня  простежують і у неактивованих наночастинках LaPO4 із середнім 
розміром 8 нм. 

Спектри люмінесценції наночастинок великого розміру ви яв-
ляють різну структуру за різних температур [103, 104]. На рис. 2.12 
зображено температурну залежність спектрів люмінесценції нано-
частинок LaPO4–Pr розміром 50 нм. Як видно з рисунка, співіснуван-
ня 5d → 4f та 4f → 4f люмінесценції простежують лише за низьких 
температур (< 85 K), а за вищих спостерігається лише 5d → 4f-лю-
мінесценція. За залежністю інтенсивності 4f → 4f-люмінесценції 
від температури (рис. 2.13) можна оцінити енергію активації елек-
тронних переходів між 1S0-станом та 5d-станом (див. рис. 2.14), 
використовуючи формулу Мотта. Оцінка дає значення 17 меВ.

Рис. 2.11. Спектри люмінесценції Pr3+-іонів у наночастинках LaPO4–Pr 
різного розміру при внутрішньоцентровому збудженні (Eзбуд = 6,88 еВ). 
Розміри наночастинок: 1 – a = 50 нм; 2 – a = 40 нм; 3 – a = 35 нм; 4 – a = 16 нм; 
5 – a = 8 нм. Т = 10 K
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Зміну природи смуги люмінесценції наночастинок LaPO4–Pr 
в об ласті 410 нм відслідковують за змінами кінетики загасання 
лю мі нес ценції під час зростання температури (рис. 2.15). Як видно 
з рисунка, кінетика за температур, близьких до гелієвої, містить дві 
компоненти загасання. Оцінені з допомогою апроксимації кривих 
константи загасання лю мі нес ценції мають значення приблизно 
τ1 = 10 та τ2 = 52 нс. За кім натної температури кінетика загасання 
одноекспоненційна і характеризується константою τ1 = 10 нс. Час за-
гасання люмінесценції близько 10 нс є ти повим для випромінюваль-
них 5d → 4f-переходів. Тому кон стан туємо, що за низьких темпера-
тур простежується спів існу вання 5d → 4f та 4f → 4f-лю мінесценції, 
а за високих випромінювання відбувається лише внаслідок 5d → 4f-

Рис. 2.12. Спектри люмінесценції іонів празеодиму у наночастинках 
LaPO4–Pr з середнім розміром 50 нм при внутрішньоцентровому збудженні 
(Eзбуд = 6,88 еВ) за різних температур
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переходів. Зрозуміло, що в умовах співіснування двох видів випро-
мінювання, внаслідок температурного гасіння 4f → 4f-люмінесценції 
її часова константа суттєво скорочується до 52 нс. Типові значення 
часів загасання для внутріш ньоконфігураційної люмінесценції за 
відсутності гасіння зазвичай є мікро- 
чи мілісекундного діапазону.

На рис. 2.16 показано спект ри 
5d → 4f-люмінесценції нано час тинок 
LaPO4–Pr різного роз мі ру при 300 K. 
У спектрі можна візуально виділити три 
смуги випромінювання, які ідентифі-
кують із наступними елек трон ними 
переходами: 5d → 3H4 (λлюм = 227 нм), 
5d → 3H5 (λлюм = 236 нм) та 5d → 3H6, 
3F4,3,2 (λлюм = 255 нм). Зменшення 
розміру призводить до зменшення ін-
тенсивності люмінесценції приблизно 

Рисунок 2.13. Температурна залежність інтенсивності 4f–4f-люмінесценції 
іонів празеодиму (λлюм = 414 нм) при внутрішньоцентровому збудженні 
(Eзбуд = 6,9 еВ)

Рис. 2.14. Одномірна модель 
в конфі гу ра цій них координа-
тах для енер ге тич них станів 
іонів Pr3+ в LaPO4 [102]
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вдвічі при переході від найбільших до найменших наночастинок. 
При переході від наночастинок із моноклінною симетрією ґратки 
(35–50 нм) до наночастинок із гексагональною (8 і 16 нм) у спектрах 
люмінесценції простежується незначний зсув високоенергетичного 
краю в червону область спектра. Також простежується зміна від-
носної інтенсивності смуг люмінесценції, розташованих при 229 нм 

Рис. 2.15. Кінетика загасання люмінесценції іонів празеодиму для смуги 
з максимумом λлюм = 414 нм у наночастинках LaPO4–Pr із середнім роз-
міром 50 нм (Езбуд = 6,5 еВ) за різних температур: 10 K (а) та 300 K (б)
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та 236 нм. Такі відмінності спектрів 5d → 4f-люмінесценції можуть 
бути спричинені зміною симетрії кристалічного поля, що оточує 
домішкові іони празеодиму, внаслідок перебудови ґратки та концен-
траційними ефектами, які можуть призводити до перепоглинання 
люмінесценції. Останні, імовірно, і спричинили відносний спад 
інтенсивності смуги люмінесценції з максимумом при 236 нм при 
переході від великих до малих наночастинок LaPO4–Pr. Концентра-

Рис. 2.16. Спектри люмінесценції іонів Pr3+ в області ви про мінювальних 
5d–4f-пе реходів у наночастинках LaPO4–Pr різного розміру за умови збуд-
ження в області внутрішньоцентрового по гли нання (λзбуд = 200 нм). Роз-
міри наночастинок: 1 – a = 50 нм; 2 – a = 40 нм; 3 – a = 35 нм; 4 – a = 16 нм; 
5 – a = 8 нм. Т = 300 K
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ційні неоднорідності домішкових іонів у наночастинках, зокрема, 
можуть бути зумовлені сегрегацією на поверхні наночастинок. Таку 
ситуацію простежували у наночастинках Y2SiO5:Pr3+ із 20 нм [105]. 
Сегрегація домішок також може бути причиною гасіння 4f → 4f-лю-
мінесценції іонів празеодиму внаслідок процесів кросрелаксації. 

Кінетика загасання 5d–4f-люмінесценції іонів празеодиму 
при внутрішньоцентровому збудженні є швидкою, відповідна 
часова константа є τ ∼10 нс. За умови рекомбінаційного збуджен-
ня кінетика суттєво сповільнюється, оскільки рекомбінаційна 
люмінесценція містить етап міграції носіїв заряду. Враховуючи 
відмінності часових параметрів внутрішньоцентрової та рекомбіна-
ційної люмінесценції, методика вимірювання спектрів збудження 
люмінесценції із часовим розділенням дає змогу відслідкувати 
енергетичне положення початку зона-зонного поглинання і оціни-
ти ширину забороненої зони наночастинок LaPO4–Pr. На рис. 2.18 
показано спектри збудження іонів празеодиму під час реєстрації 
швид кої та повільної компонент люмінесценції. Швидку компонен-

Рис. 2.17. Ілюстрація часових вікон для вимірювання спектрів збудження 
люмінесценції з часовим розділенням
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ту люмінесценції реєстрували у часовому вікні 5 нс без затримки 
відносно збуджувального імпульсу, повільну – у часовому вікні 
шириною 40 нс із затримкою 50 нс після імпульсу синхротронно-
го збудження (рис. 2.17). Як видно з рисунка 2.18 люмінесценція 
із коротким часом загасання головно збуджується в області внут-
рішньоцентрового поглинання (крива 1). Енергетичне положення 
порога наростання повільної компоненти люмінесценції у спектрах 
збудження простежують в області 8,6 еВ. Цю величину доцільно 
розглядати як оцінку ширини забороненої зони наночастинок 
LaPO4–Pr із середнім розміром зерна 50 нм, які володіють моноклін-
ною симетрією кристалічної ґратки. Ця оцінка узгоджується із та-
кою, зробленою за положенням екситонного максимуму в спектрах 
збудження люмінесценції наночастин ок LaPO4–Eu.

Спектри збудження люмінесценції іонів Pr3+ у наночастинках 
LaPO4–Pr різного розміру показано на рис. 2.19. Розглянемо їхню 
структуру. В області низьких енергій (hυ < Eg) спектр містить смуги 
на ділянці 5,0–7,8 еВ, які зумовлені внутрішньоцентровим 4f–5d-
по глинанням в іонах празеодиму. Люмінесценція іонів празеодиму 

Рис. 2.18. Спектри збуждення із часовим розділенням для люмінесценції 
іонів празеодиму у наночастинках LaPO4–Pr із середнім розміром 50 нм. 
Криві: 1 – швидка компонента; 2 – повільна компонента загасання лю-
мінесценції
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у наночастинках великого розміру (> 40 нм) також добре збуджуєть-
ся в області утворення низькоенергетичних електрон-діркових пар 
(Eg < hυ < 2Eg; 8,6–17,2 еВ). Зазначимо, що у спектрах збудження 
люмінесценції іонів Pr3+ в LaPO4–Pr не простежується смуга екситон-
ного поглинання (із максимумом при 7,95 еВ), як це було у випадку 
люмінесценції Eu3+ в LaPO4–Eu. Це свідчить про те, що у LaPO4–Pr 
енергія збудження від екситонів до домішкових центрів Pr3+ не 
передається. Зростання інтенсивності люмінесценції, яке пов’язане 
з початком процесів помноження електронних збуджень просте-
жують в області близько 17,2 еВ (hυ > 2Eg). Оскільки у LaPO4–Pr 
передача енергії збудження від екситонів до іонів Pr3+ відсутня, то 

Рис. 2.19. Спектри збудження 5d–4f-люмінесценції іонів празеодиму 
(λлюм = 265 нм) у наночастинках LaPO4–Pr з розмірами: 1 – a = 90 нм; 
2 – a = 40 нм; 3 – a = 8 нм. Т = 300 K
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смуга фотонного помноження формується лише процесами помно-
ження електронних збуджень із утворенням вторинних електрон-
діркових пар. Це є причиною того, що у LaPO4–Pr поріг фотонного 
помноження (17,2 еВ) простежується при більших енергіях, ніж 
у випадку LaPO4–Eu (12,9 еВ). Відмінність положення порогу фо-
тонного помноження у наночастинках LaPO4–Pr та LaPO4–Eu також 
є підтвердженням коректності інтерпретації механізмів помножен-
ня електронних збуджень у наночастинках LaPO4–Eu, де окрім про-
цесів помноження з утворенням вторинних електрон-діркових пар 
мають місце також процеси помноження з утворенням вторинних 
збуджень із перенесенням заряду та вторинних екситонів. 

Структура спектрів збудження люмінесценції іонів празеоди-
му в області фотонного помноження також містить особливості, 
які простежуються у вигляді провалів в області енергій 20–25 еВ 
та при 26 еВ, що пов’язані зі зростанням поглинання при енергіях, 
що відповідають утворенню остовних 5p-екситонів та, відповідно, 
міжзонним електронним переходам 5p → 6s,5d в іоні La3+. 

За умови зменшення розмірів наночастинок інтенсивність 
люмінесценції празеодиму зменшується для усіх енергій збуджу-
вальних квантів (рис. 2.19), однак темп спаду залежить від енергії 
збудження. На рис. 2.20 представлено залежності інтенсивності 
люмінесценції наночастинок LaPO4–Pr від їхнього розміру для 
різних діапазонів збуджувальних квантів. Найменш чутливою 
до зменшення розміру наночастинок є люмінесценція за умови збуд-
ження в смугах внутрішньоцентрового поглинання Pr3+ (рис. 2.19, 
крива 1). Значно суттєвіше інтенсивність люмінесценції залежить 
від розміру наночастинок під час переходу до рекомбінаційного 
збудження в області Eg < hυ < 2Eg. Темп спаду інтенсивності люмі-
несценції за зменшення розмірів наночастинок LaPO4–Pr за умови 
збудження квантами з енергією, що відповідає області помноження 
елек тронних збуджень (hυ > 17,2 еВ), є подібний, як для області 
Eg < hυ < 2Eg.

Описані залежності інтенсивності люмінесценції від розмі рів 
наночастинок для різних діапазонів збуджувальних квантів є зро-
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зумілими із таких міркувань. Опромінення квантами з енергією, що 
відповідає області внутрішньоцентрового поглинання безпосеред-
ньо переводить центр люмінесценції у збуджений стан. Розмір цього 
збудження збігається з радіусом іона Pr3+ (0,11 нм) і, відповідно, 
є значно меншим за розмір наночастинок. Тому зменшення інтен-
сивності люмінесценції за умови зменшення розмірів наночастинок 
тут визначатиметься переважно безви про мінювальними втратами 
збудження за рахунок взаємодії з поверхневими дефектами, а також 
внаслідок можливих процесів сегрегації домішок на поверхні нано-
частинок [106], що зумовлюватиме концентраційне гасіння. Під час 
переходу до рекомбінаційного збудження, на додачу до згаданих 
факторів гасіння люмінесценції, з’являються втрати енергії збуд-
ження на етапі міграції носіїв заряду. Оскільки в процесі термаліза-
ції електрони ще до рекомбінації на центрах люмінесценції можуть 
проходити відстань спів мір ну із розмірами наночастинок, а отже, 

Рис. 2.20. Залежності інтенсивності люмінесценції іонів Pr3+ у LaPO4–Pr 
від розміру наночастинок для різних ділянок збудження: 1 – в області 
внутрішньоцентрового поглинання (hνзб = 5 еВ); 2 – в області утворення 
низькоенергетичних електрон-діркових пар (hνзб = 11 еВ); 3 – в області 
фотонного помноження зі створенням вторинних електрон-діркових пар 
(hνзб = 22 еВ)
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досягати їхньої поверхні, то зрозуміло, що залежність інтенсивності 
люмінесценції від розміру наночастинок LaPO4–Pr є для зона-зонно-
го збудження значно сильнішою, ніж для внутрішньоцентрового. 
На відміну від наночастинок LaPO4–Eu у наночастинках LaPO4–Pr 
ділянка фотонного помноження виявляє практично таку саму за-
лежність інтенсивності люмінесценції від розміру наночастинок, як 
і область Eg < hυ < 2Eg (див. рис. 2.20, криві 2 і 3). Це узгоджується 
із тим, що вона формується лише процесами помноження електрон-
них збуджень із утворенням вторинних електрон-діркових пар. 

Процеси гасіння люмінесценції, які відбуваються на етапі, 
коли люмінесцентні центри вже знаходяться у збудженому стані, 
ілюструє кінетика загасання люмінесценції за умови внутріш-
ньоцентрового збудження. За умови зменшення розмірів наночас-
тинок LaPO4–Pr кінетика міжконфігураційної люмінесценції іонів 
празеодиму скорочується, що є індикатором зростання ефективності 
процесів гасіння (рис. 2.21). При цьому, як видно з рисунка за не-
експоненційною формою кривих, процеси гасіння люмінесценції 

Рис. 2.21. Криві кінетики загасання люмінесценції (λлюм = 240 нм) на-
ночастинок LaPO4–Pr різних розмірів при внутрішньоцентровому збуд-
женні (λзбуд = 200 нм). Розміри наночастинок: 1 – а = 50 нм; 2 – а = 40 нм; 
3 – а = 35 нм; 4 – а = 16 нм; 5 – а = 8 нм. Т = 8 K
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відіграють суттєву роль навіть у найбільших із досліджуваних 
наночастинок із середнім розміром 50 нм. Ефективна постійна 
загасання люмінесценції під час переходу від найбільших до най-
менших наночастинок зменшується майже вдвічі (від 11 до 5 нс), 
що узгоджується із відповідним спадом інтенсивності люмінесценції 
за умови внутрішньоцентрового збудження (рис. 2.20). Як і у ви-
падку наночастинок LaPO4–Eu, причина зменшення інтенсивності 
внутрішньоцентрової люмінесценції за умови зменшення розмірів 
наночастинок LaPO4–Pr зумовлена зростанням імовірності безви-
промінювальної релаксації внаслідок взаємодії іонів Pr3+ з при-
поверхневими дефектами [107]. Певну оцінку відносної кількості 
люмінесцентних центрів можна отримати за допомогою апрокси-
мації кривих кінетики, припускаючи наявність двох компонент 
загасання люмінесценції. Одна з них належить іонам празеоди-
му, що розташовані в об’ємі наночастинок, і відповідно, володіє 
радіаційним часом, притаманним для мікрокристалів LaPO4–Pr, 
а друга відповідає іонам Pr3+, які розташовані поблизу дефектів, 
та відповідно володітимуть меншим часом загасання. Для такої дво-
експоненційної підгонки кривих кінетики для першої компоненти 
обрано константу загасання τ1 = 11 нс. Це значення узгоджується 
з науковими даними, де для часу загасання 5d–4f-люмінесценції 
у LaPO4–Pr наводять значення 10,3; 12; 13,4 нс [104, 108, 109]. 
Результати апроксимації представлено в таблиці 2.2. Як видно 

Таблиця 2.2. Результати апроксимації кінетики загасання
5d–4f-люмінесценції наночастинок LaPO4–Pr різного розміру за умови 

внутрішньоцентрового збудження

Розмір 
наночастинок, нм

τ1, 
нс

Внесок 
компоненти з τ1, %

τ2, 
нс

Внесок 
компоненти з τ2, %

50 11 81 2.6 19
40 11 85 2.8 15
35 11 80 2.4 20
16 11 62 2.2 37
8 11 46 2.2 54
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із таблиці, кількість іонів празеодиму, що знаходяться поблизу 
поверхневих дефектів за умови зменшення розмірів наночастинок 
від 40 до 8 нм зростає від 15 до 50%. 

На рис. 2.22 показано порівняння кінетики загасання люмі-
несценції празеодиму при внутрішньоцентровому та зона-зонному 
збудженні. У випадку внутрішньоцентрового збудження (а) під час 
переходу від наночастинок розміром 50 нм до 8 нм кінетика загасан-

Рис. 2.22. Кінетика загасання люмінесценції (λлюм = 240 нм) наночастинок 
LaPO4–Pr із розміром 50 нм (криві 1) та 8 нм (криві 2) за умови внутрішнь-
оцентрового збудження (а) та збудження в області фотонного помноження 
(λзбуд = 60 нм) (б). Т = 300 K
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ня скорочується через зростання взаємодії центрів люмінесценції 
з приповерхневими дефектами. У випадку рекомбінаційної люмі-
несценції (б) з’являється довготривала компонента з часом порядку 
мікросекунди зумовлена захопленням електронів на об’ємних де-
фектах наночастинок у процесі міграції до центрів люмінесценції. 
Зменшення внеску довготривалої компоненти для малих нано-
частинок може бути зумовлене зменшенням кількості захоплень 
електрона на об’ємних дефектах наночастинки.

2.3. Сенсибілізована люмінесценція у наночастинках 
LaPO4–Pr,Ce

Одним зі шляхів збільшення ефективності реєстрації іонізуючо-
го випромінювання у кристалах з домішковою люмінесценцією 
є мінімізація втрат енергії збудження на етапі її передачі від матри-
ці кристала до домішкових центрів люмінесценції [110–112]. 
У випад ку матеріалів, активованих іонами церію, з метою отри-
мання опти мальних умов передачі енергії збудження розглядають 
системи, що містять іони, від яких енергія збудження ефективно 
передається до іонів церію. Прикладами такого підходу є викорис-
тання в парі з іонами церію іонів Gd3+ та Pr3+ [113–115]. Зокрема, 
такий підхід було протестовано на монокриста лах PrF3:Се3+, в яких 
відбувається передавання енергії збудження від іонів матриці Pr3+ 
до домішкових іонів Се3+ [113]. Було показано, що світловихід крис-
тала PrF3:Се3+ перевищує такий для кристала CeF3. Це стимулює 
дослідження кристалічних систем, що містять пару домішкових 
іонів Pr3+–Се3+ з огляду на можливе отримання нових ефектив-
них люмінесцентних матеріалів. У цьому параграфі представлено 
результати досліджень механізмів передачі енергії збудження 
між домішковими іонами празеодиму і церію у наночастинках 
LaPO4–Pr,Ce різного розміру. 

Наночастинки LaPO4–Pr,Ce синтезовано за такою ж методи-
кою, як і LaPO4–Pr і LaPO4–Eu. Концентрація домішкових іонів 
празеодиму та церію у розчині прекурсорів становила, відповідно, 
5 та 1 моль%. За умови фотозбудження квантами з енергією в діапа-
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зоні 4,0–50,0 еВ наночастинки виявляють, головно, люмінесценцію, 
характерну для іонів Се3+ (рис. 2.23, крива 1). Смуги люмінесценції 
іонів празеодиму, які простежуються в області 210–280 нм і від-
повідають випромінювальним міжконфігураційним електонним 
5d–4f-переходам, виявляють на порядок меншу інтенсивність 
порівняно з люмінесценцією церію за умови збудження в області 
внутрішньоцентрового поглинання іонів празеодиму та за умови 
збудження в області фундаментального поглинання матриці. 

На рис. 2.24 показано спектри фотолюмінесценції наночас-
ти нок LaPO4–Pr,Ce різних розмірів за умови збудження в облас-
ті внутрішньоцентрового поглинання іонів Се3+ (λзб = 275 нм). 
Спектр люмінесценції іонів церію складається з двох спектрально 
близьких смуг, що відповідають внутрішньоцентровим міжконфі гу-
ра ційним електронним переходам 5d → 2F5/2 та 5d → 2F7/2. У випад-
ку наночастинок великого розміру (90 і 40 нм) максимуми смуг 
ви про мі ню ван ня простежуються при 317 і 336 нм. Спектральне 
роз та шу ван ня цих смуг практично збігається із таким для смуг 

Рис. 2.23. Спектри фотолюмінесценції наночастинок LaPO4–Pr,Ce роз-
міром 40 нм за умови збудження в області внутріш ньо центрового погли-
нання іонів Pr3+ (крива 1, λзб = 180 нм) і в області внутрішньоцентрового 
поглинання іонів Ce3+ (крива 2, λзб = 275 нм). Т = 300 K
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ви про мінювання іонів церію у мікрокристалах LaPO4–Ce [116]. 
У наночастинках менших розмірів (8 та 16 нм), в яких симетрія 
кри ста лічної ґратки є гексагональною, на відміну від моноклінної, 
яка при таманна великим наночастинкам та мікрокристалам LaPO4, 
смуги люмінесценції церію є зміщеними порівняно із наночастин-
ка ми великого розміру в червону область спектра. Їхні максимуми 
простежують, відповідно, при 325 і 343 нм. Спостережуване змі-
щен ня смуг люмінесценції доцільно розглядати як наслідок зміни 
ло каль ного кристалічного поля, у якому знаходяться домішкові 
іони церію, що є наслідком різної симетрії кристалічних ґраток 
у ве ликих (40 і 90 нм) і малих наночастинках LaPO4 (8 і 16 нм). 
Також у наночастинках малого розміру відрізняються інтенсив-
ності смуг люмінесценції: короткохвильова смуга (λлюм = 325 нм) 
у малих на но частинках виявляє меншу інтенсивність, ніж дов-
гохвильова, у ве ликих наночастинках простежують протилежну 
ситуацію. Спосте ре жу ваний перерозподіл інтенсивностей може 
бути спричи нений змінами кристалічного поля.

Рис. 2.24. Спектри фотолюмінесценції наночастинок LaPO4–Pr,Ce різних 
розмірів за умови збудження в області внутрішньоцентрового поглинан-
ня іонів Ce3+ (λзб = 275 нм): 1 – а = 90 нм; 2 – а = 40 нм; 3 – а = 16 нм; 
4 – а = 8 нм. Т = 300 K
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Як показано на рис. 2.24, зменшення розмірів наночастинок 
призводить до зменшення інтенсивності люмінесценції іонів церію. 
За умови зменшення розмірів наночастинок збільшується частка 
іонів Се3+, що розташовані в їхньому приповерхневому шарі, який 
містить структурні дефекти. Це відбувається внаслідок збільшення 
відношення поверхня/об’єм у наночастинках за умови зменшення 
їхніх розмірів. Збільшення частки іонів церію, локалізованих 
у приповерхневій області наночастинок, може бути причиною 
зменшення інтенсивності випромінювання внаслідок безвипро-
мінювальної релаксації енергії збудження за участю поверхневих 
дефектів. Саме так трактують причину зменшення інтенсивності 
власної та домішкової люмінесценції за умови зменшення розмірів 
наночастинок [117]. 

Умовою наявності перенесення енергії збудження між доміш-
ковими центрами різної природи є спектральне перекриття області 
випромінювання сенсибілізуючих центрів з областю поглинання 
акцепторної домішки. Розглянемо спектральні положення смуг 
люмінесценції та внутрішньоцентрового поглинання іонів пра-
зеодиму та церію в матриці LaPO4. На рис. 2.25 показано спектри 
люмінесценції та спектри збудження люмінесценції для нано-
частинок LaPO4–Pr,Ce, LaPO4–Pr і LaPO4–Ce. Смуга люмінесценції 
іонів Се3+, яка відповідає електронним 5d → 4f-переходам у нано-
частинках LaPO4–Ce та у LaPO4–Pr,Ce, розташована в спектраль-
ній області 3,3–4,8 еВ (рис. 2.25, а і б, криві 1). Смуги збудження 
церієвої люмінесценції, які відповідають внутрішньоцентровим 
поглинальним переходам, розташовані в енергетичному діапа-
зоні 4,0–6,3 еВ (рис. 2.25, б, крива 2) [116]. Структура цих смуг 
збудження люмінесценції визначається розщепленням 5d-рів ня 
іонів церію. В LaPO4–Ce простежується п’ять смуг збудження люмі-
несценції із максимумами при 4,5, 4,8, 5,2, 5,8 і 6,0 еВ. Структура 
та величина розщеплення між окремими смугами поглинання, 
які відповідають електронним 4f 2 → 4f5d-переходам в іонах Се3+, 
визначається локальною симетрією та величиною оточуючого 
кристалічного поля. Як видно із спектра (рис. 2.25, б, крива 2), 
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люмінесценція церію майже не збуджується в області 6,3–7,5 еВ. 
Далі під час зростання енергії збуджувальних квантів до 7,7 еВ, 
що відповідає краю фундаментального поглинання, простежується 
наростання інтенсивності люмінесценції церію внаслідок передачі 
енергії збудження від матриці LaPO4. 

Спектри люмінесценції та збудження люмінесценції іонів Pr3+, 
які показано на рис. 2.25, в, описано у попередньому параграфі 

Рис. 2.25. Спектри фотолюмінесценції (криві 1) та її збудження (криві 2) 
наночастинок LaPO4–Pr,Ce (а); LaPO4–Ce (б) та LaPO4–Pr (в). Розмір зерна 
наночастинок – 40 нм. Т = 300 K
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при розгляді люмінесцентних параметрів наночастинок LaPO4–Pr. 
Зіставлення спектрів люмінесценції та збудження люмінесценції 
для наночастинок LaPO4–Pr,Ce, LaPO4–Pr та LaPO4–Ce дає змогу 
провести ідентифікацію структури спектра збудження церієвої лю-
мінесценції наночастинок LaPO4–Pr,Ce (рис. 2.25, а, крива 2). Смуга 
збудження церієвої люмінесценції, розташована в області 4,0–5,5 еВ, 
відповідає власному 4f–5d-поглинанню іонів церію. Збудження лю-
мінесценції іонів Се3+ у наночастинках LaPO4–Pr,Ce у спектральній 
області 5,5–8,0 еВ формується поглинальними смугами іонів празе-
одиму (рис. 2.25, а і в, криві 2). Вклад внутрішньо центрового погли-
нання іонів церію від смуги в області 5,5–6,3 еВ майже не помітний. 
Наявність у спектрі збудження церієвої люмінесценції інтенсивних 
смуг, що відповідають внутрішньоцентровому поглинанню іонів пра-
зеодиму, свідчить про наявність ефективної передачі енергії збуджен-
ня від іонів Pr3+ до іонів Се3+. Крім того, як було зазначено, світіння 
празеодиму у наночастинках LaPO4–Pr,Ce майже не реєструється 
навіть за умови збудження в області його внутрішньоцентрового 
поглинання, що дає змогу вважати, що енергія майже повністю 
передається зі збуджених станів іонів Pr3+ до іонів Се3+.

Механізм передачі енергії збудження між іонами празеодиму та 
церію може бути як випромінювальним, шляхом поглинання іона-
ми церію люмінесценції презеодиму, так і безвипромінювальним, 
шляхом мультипольної взаємодії [118–120]. Який із перелічених 
механізмів реалізується залежить від відстаней між донорними 
і акцепторними домішками. Якщо відстань між такими іонами 
є достатньо малою (становить близько декількох параметрів еле-
ментарної комірки), то передавання енергії збудження відбувається 
безвипромінювально. При значних відстанях між домішками (умов-
но > 20 нм) енергія збудження передається між домішками шляхом 
перепоглинання випромінювання. У досліджуваних наночастинках 
LaPO4–Pr, Ce вміст домішкових іонів Pr3+ та Се3+ становив 5 і 1 моль%, 
відповідно. За такої концентрації середня відстань між іонами пра-
зеодиму та церію може бути оцінена як 5 нм. Тому можно очікувати, 
що між домішковими іонами у наночастинках LaPO4–Pr (5 моль%), 
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Ce (1 моль%) передавання енергії може відбуватися безвипромі-
нювально. Встановити особливості механізму передачі енергії 
збудження можливо, аналізуючи криві кінетики загасання люмі-
несценції донорної домішки (Pr3+).

На рис. 2.26 представлено криву кінетики загасання люмінес-
ценції празеодиму у наночастинках LaPO4–Pr (крива 1). Вказа на кри-
ва добре апроксимується одноекспоненційною функцією. Констан та 
загасання люмінесценції для неї становить 11 нс. Як видно із ри-
сунка 2.26, під час переходу до наночастинок LaPO4–Pr,Ce кінетика 
празеодимової люмінесценції зазнає суттєвого скорочення (крива 2). 
Одноекспоненційна апроксимація кінетики люмінесценції іонів 
празеодиму у наночастинках LaPO4–Pr,Ce виявляє часову констан-
ту близьку до 2,4 нс. Таке суттєве скорочення постійної загасання 
люмінесценції донорної домішки свідчить про те, що передавання 
енергії збудження від іонів Pr3+ до іонів Се3+ відбувається, в основ-
ному, безвипромінювальним шляхом [121]. Імовірність передачі 
енергії W збудження становить:

Рис. 2.26. Кінетики загасання люмінесценції празеодиму за умови внут-
рішньоцентрового збудження (λзб = 180 нм, λлюм = 260 нм) у наночастинках 
LaPO4–Pr (крива 1) і LaPO4–Pr,Ce (крива 2) із середнім розміром зерна 90 нм. 
Т = 300 K
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W = 1/τ−1/τ0 = 0,32⋅109 с−1,

де τ0 – постійна кінетики загасання люмінесценції іонів празеоди-
му, τ – постійна кінетики загасання люмінесценції іонів празеодиму 
у випадку наявності передачі енергії до іонів Се3+ безвипроміню-
вальним шляхом. Ефективність передачі енергії збудження можна 
оцінити як: 

η τ
τ

= − =1 77
0

%.

Криві кінетики загасання люмінесценції іонів церію представ-
лено на рис. 2.27. У наночастинках, активованих тільки іона-
ми Се3+ кінетика загасання люмінесценції (рис. 2.27, крива 1) 
добре апрокси мується одноекспоненційною залежністю з постійною 
загасання люмінесценції τ = 16 нс. У наночастинках LaPO4–Pr,Ce 
крива кінетики загасання церієвої люмінесценції за умови 
внутрішньо центрового збудження є дещо відмінною від одноекспо-
ненційної (рис. 2.27, крива 2). Простежується скорочення кінетики 
загасання люмінесценції, яке може бути спричиненим появою 

Рис. 2.27. Криві кінетики загасання церієвої люмінесценції за умови внут-
рішньоцентрового збудження (λзб = 280 нм, λлюм = 320 нм) у наночастинках 
LaPO4–Ce (крива 1) і LaPO4–Pr,Ce (крива 2) Середній розмір наночасти-
нок – 90 нм. Т = 300 K
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каналу безви про мінювальної релаксації іонів церію внаслідок пе-
редачі енергії на 4f-рівні іонів Pr3+. Як видно, за зміною кінетики 
загасання люмінесценції іонів церію (криві 1 і 2) відсоток втрат 
ними енергії збудження внаслідок наявності іонів празеодиму є 
незначним. 

Спектри збудження церієвої люмінесценції у наночастинках 
LaPO4–Pr,Ce різного розміру показано на рис. 2.28. Структура смуг 

Рис. 2.28. Спектри збудження люмінесценції іонів церію (λлюм = 320 нм) 
у наночастинках LaPO4–Pr,Ce різних розмірів: 1 – a = 90 нм; 2 – a = 40 нм; 
3 – a = 16 нм; 4 – a = 8 нм. Т = 300 K
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збудження, розташованих в області прозорості матриці LaPO4 
(E < 8 еВ), виявляє лише відмінності, пов’язані зі зміною симет-
рії кристалічної ґратки наночастинок. Так наночастинки малого 
розміру (8–16 нм), які володіють ґраткою гексагональної симетрії, 
виявляють незначне зміщення смуг збудження люмінесценції, 
що формуються внутрішньоцентровими поглинальними перехода-
ми в іонах церію і празеодиму, в довгохвильовий бік. Залеж ності 
інтенсивності люмінесценції від розмірів наночастинок для різних 
енергій збуджувальних квантів відтворюють закономірності, які 
спо сте рігались у наночастинках LaPO4–Pr. Так найбільш стабіль-
ною щодо зменшення розміру наночастинок є люмінесценція при 
внутрішньоцентровому збудженні. За умови збудження в області 
фундаментального поглинання матриці LaPO4 інтенсивності люмі-
несценції виявляє більш суттєву залежність від розміру наночас-
тинок, і у наночастинках найменшого із досліджуваних розмірів 
церієва люмінесценція майже не збуджується в діапазоні енер-
гій 8–25 еВ. З огляду на простежувану залежність інтенсивності 

Рис. 2.29. Криві кінетики загасання люмінесценції іонів Ce3+ у наночастин-
ках LaPO4–Pr,Ce різних розмірів за умови внутрішньоцентрового збудження: 
1 – a = 90 нм; 2 – a = 40 нм; 3 – a = 16 нм; 4 – a = 8 нм. Т = 300 K
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рекомбінаційної люмінесценції від розміру наночастинок інтерес 
до використання LaPO4–Pr,Ce як наносцинтиляторів можуть пред-
ставляти наночастинки з середніми розмірами більше 40 нм.

На рис. 2.29 показано кінетики загасання люмінесценції церію 
для LaPO4–Pr,Ce різних розмірів за умови внутрішньоцентрового 
збудження іонів Се3+. Чітко простежується відмінність між кривими 
кінетики для великих (90 і 40 нм) і малих (8 і 16 нм) наночастинок, 
унаслідок відмінності у симетрії їхньої кристалічної ґратки. Порів-
нюючи криві кінетики для наночастинок із однаковою симетрією, 
зазначимо, що кінетика загасання люмінесценції скорочується 
за умови зменшення розмірів наночастинок, що зумов лено зростаю-
чим внеском процесів гасіння люмінесценції за рахунок взаємодії 
з приповерхневими дефектами.

Кінетика ж загасання празеодимової люмінесценції не виявляє 
залежності від розмірів наночастинок LaPO4–Pr,Ce (рис. 2.30). Імовір-
но, це свідчить про те, що ефективність передачі енергії збудження 
між іонами празеодиму і церію є вищою за таку між іонами празео-

Рис. 2.30. Криві кінетики загасання люмінесценції іонів Pr3+ у наночас-
тинках LaPO4–Pr,Ce різних розмірів за умови внутрішньоцентрового збуд-
ження. Розміри наночастинок: 1 – a = 90 нм; 2 – a = 40 нм; 3 – a = 16 нм; 
4– a = 8 нм. Т = 300 K
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диму та поверхневими дефектами. Незалежність часових констант 
празеодиму від розміру наночастинок вказує також на незалежність 
процесів перенесення енергії між празеодимом та церієм від роз-
мірів наночастинок. Це очікувано, оскільки характерна відстань 
для диполь-дипольної взаємодії становить близько нанометра, тоді 
як розміри наночастинок – десятки нанометрів.

2.4. Рентгенолюмінесценція наночастинок LaPO4–RE 
(RE = Eu, Pr)

Дослідження залежності люмінесцентних параметрів нано-
частинок від їхнього розміру за умови рентгенівського збудження 
зумовлені можливістю використання наночастинок, зокрема, як 
наносцинтиляторів для радіотерапії, чи як компонент композитних 
наноструктурованих сцинтиляторів. Для екситонної та домішкової 
люмінесценції, у випадку безпосереднього оптичного збудження 
люмінесцентних центрів, інтенсивність випромінювання зазвичай 
зменшується зі зменшенням розміру наночастинок. Це пояснюють 
безвипромінювальною релаксацією люмінесцентних центрів внаслі-
док взаємодії з поверхневими дефектами. Однак спад інтенсивності 
люмінесценції наночастинок за умови зменшення їхнього розміру 
є ще більшим у випадку зона-зонного, зокрема, рентгенівського 
збудження. Якщо енергія збудження передається до центрів люмі-
несценції з допомогою вільних носіїв заряду, то з’являється новий 
канал безвипромінювальної релаксації: утворені вільні носії заряду 
можуть досягати поверхні наночастинок, де в них є можливість 
передати енергію збудження дефектам поверхні або залишити 
наночастинку. Це призводить до різкої залежності рекомбінаційної 
люмінесценції від розміру наночастинок.

Серед можливих механізмів поглинання рентгенівського збуд-
ження наночастинкою (фотоефекту, комптонівського розсіяння, 
утворення електрон-позитронних пар) для низькоенергетичних 
квантів основним є механізм фотоефекту. Внаслідок поглинання 
рентгенівського кванта за механізмом фотоефекту утворюються 
високоенергетичні електрон та дірка. Довжина вільного пробігу 
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фотоелектронів визначається їхньою енергією, зокрема для фо-
тоелектронів із енергією 20 кеВ вона становить близько 20 нм. 
Це суттєво обмежує «стопові» можливості наночастинок, оскільки 
утворений фотоелектрон із великою імовірністю може залишити 
межі наночастинок (зовнішній фотоефект), не створивши у ній 
вторинних збуджень. У випадку порошкових зразків наночастинок 
електрон, що залишив одну із наночастинок, може витратити свою 
кінетичну енергію в сусідніх. Отже, вплив відношення між довжи-
ною вільного пробігу фотоелектрона і розміром наночастинок не по-
винен бути суттєвим. Це не єдиний канал втрати енергії збудження 
наночастинками. Навіть коли у наночастинках, внаслідок процесів 
помноження електронних збуджень, утворилися низькоенергетичні 
електрони і дірки, вони можуть не створити люмінесцентні центри 
у збудженому стані в об’ємі наночастинок внаслідок просторового 
обмеження. Причиною цього є те, що в процесі термалізації елект-
рони та дірки можуть досягати поверхні наночастинок. Імовірність 
досягнення поверхні вільними носіями заряду визначається від-
ношенням їхньої довжини термалізації і розміру наночастинок. 

Рис. 2.31. Спектри люмінесценції іонів Eu3+ у наночастинках LaPO4–Eu різ-
ного розміру за умови рентгенівського збудження. Розміри наночастинок: 
1 – a = 90 нм; 2 – a = 40 нм; 3 – a = 16 нм. Т = 300 K



124 Гектін О.В., Волошиновський А.С., Заіченко О.С. та ін.

Оскільки довжина термалізації дірок є, зазвичай, достатньо малою 
(близько декількох нанометрів [35]), то визначальною для перебі-
гу сцинтиляційного процесу у наночастинках доцільно вважати 
довжину термалізації електронів. Процеси термалізації вільних 
носіїв заряду мають ви значальний вплив на інтенсивність люмі-
несценції також за умови збудження в області зона-зонного погли-
нання квантами з енергією Eg < hν < 2Eg, що ще не достатня для 
процесів фотонного помноження. Тому очікується, що залежність 
рентгенолюмінесценції від розмірів наночастинок збігатиметь-
ся з такою у випадку збудження в області низько енергетичного 
зона-зонного поглинання. Справді, інтенсивність люмінесценції 

Рис. 2.32. Спектри люмінесценції іонів Pr3+ у наночастинках LaPO4–Pr 
різного розміру за умови рентгенівського збудження. Розміри наночас-
тинок: 1 – a = 50 нм; 2 – a = 40 нм; 3 – a = 35 нм; 4 – a = 16 нм; 5 – a = 8 нм. 
Т = 300 K
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наночастинок LaPO4–Eu та LaPO4–Pr за умови рентгенівського збуд-
ження різко зменшується за умови зменшення розмірів наночас-
тинок (рис. 2.31 і 2.32). Вже при розмірах наночастинок a < 30 нм 
спектр рентгенолюмінесценції майже не реєструється. 

Щоб оцінити втрати енергії збудження в процесі міграції 
елек тро нів і дірок, їх слід відділити від втрат за рахунок гасіння 
люмінесценції внаслідок взаємодії люмінесцентних центрів із при-
по верхневими дефектами, яке наростає за умови зменшення роз-
мірів наночастинок. Порівняння залежностей інтенсивності люмі-
нес ценції від розмірів наночастинок при внутрішньоцентровому 
та рентгенівському збудженні показано на рис. 2.33. Як видно 
з рисунка, внаслідок безвипромінювальної релаксації люмінес-
центних центрів інтенсивність люмінесценції під час переходу 
від найбільших (50 нм) до найменших (8 нм) наночастинок змен-

Рис. 2.33. Порівняння залежностей інтенсивності люмінесценції наночас-
тинок LaPO4–Pr за умови рентгенівського збудження та збудження в області 
внутрішньоцентрового поглинання. Т = 300 K
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шується лише приблизно на 40%, тоді як інтенсивність рентгено-
люмінесценції спадає більше, ніж на порядок. Так, констатуємо, 
що для наночастинок, які володіють домішковою люмінесценцією, 
залежність інтенсивності рентгенолюмінесценції від їхнього роз-
міру визначається, головно, втратами енергії збудження на етапі 
міграції вільних носіїв заряду.

Цей висновок також підтверджують дослідження кінетики 
загасання люмінесценції наночастинок LaPO4–Pr різного розміру 
за умови рентгенівського збудження (рис. 2.34). Кінетика загасання 
рентгенолюмінесценції майже не виявляє залежності від розміру 
наночастинок. Якби ж різке зменшення інтенсивності рентгенолю-
мінесценції за умови зменшення їхнього розміру було спричинене 
безвипромінювальною релаксацією збуджених станів люмінесцен-
тних центрів, то кінетика загасання люмінесценції зазнавала би 
помітного скорочення. 

Різка залежність інтенсивності люмінесценції від розміру на-
но частинок, за умови рентгенівського збудження, накладає обме-

Рис. 2.34. Кінетика загасання люмінесценції іонів Pr3+ у наночастинках 
LaPO4–Pr різного розміру за умови рентгенівського збудження. Розміри 
наночастинок: 1 – a = 50 нм; 2 – a = 40 нм; 3 – a = 35 нм; 4 – a = 8 нм. 
Т = 300 K
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ження на розміри наночастинок, які можуть використовуватися 
у ролі сцинтиляторів для радіотерапії або компонент композитних 
об’ємних сцинтиляторів. У випадку матриці LaPO4 найменший 
розмір наночастинок, які ще виявляють помітну інтенсивність 
рентгенолюмінесценції, оцінюють як 40 нм.

2.5. Особливості люмінесценції наночастинок LuPO4–Eu

Отримані під час дослідження наночастинок LaPO4–RE (RE = Pr, Eu) 
відомості про вплив розміру частинок на домішкову люмінесценцію 
при різних механізмах її збудження з метою узагальнення вивчали 
на наночастинках LuPO4–RE (RE = Eu, Pr, Ce). Монокристали LuPO4, 
активовані іонами лантанідів, привертають увагу не тільки як 
об’єкти фундаментальних досліджень люмінесцентних і сцинтиля-
ційних процесів, але і з практичною метою створення нових сцин-
тиляторів. Присутність у матриці іонів Lu3+, які володіють високим 
зарядовим числом ядра Z = 71 (для порівняння ZLa = 57), зумовлює 
високий коефіцієнт поглинання високоенергетичного електро-
магнітного випромінювання лютецій-вмісних матеріалів. Однак, 
нез важаючи на значний інтерес, який викликає LuPO4–RE, цей 
матеріал у вигляді монокристалів на сьогодні не знаходить практич-
ного застосування. Однією із найважливіших причин цього є те, 
що не вдається отримати монокристали LuPO4–RE із достатньо ве-
ликими розмірами [122]. Водночас LuPO4 у вигляді мікро- або нано-
частинок може знайти практичне застосування як наносцинтилятор 
або компонент об’ємного композитного сцинтиляційного матеріалу, 
оскільки наявність лютецію забезпечує підвищену поглинальну 
здатність для рентгенівського та гамма-випромінювання.

Наночастинки LuPO4–Eu було синтезовано за допомогою методу 
гомогенної нуклеації з водного розчину солей. Для отримання низ-
ки наночастинок за розмірами використовували відпал при різних 
температурах 400, 800 та 1200°С. Визначали розміри наночасти-
нок LuPO4–Eu методами рентгенівського дифракційного аналізу. 
Особливості підготовки зразків та визначення середніх розмірів 
наночастинок LuPO4 наведено в додатку Б. Отримані невідпалені 
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наночастинки є частково аморфними, їхні дифракційні максиму-
ми відповідають фосфату LuPO4 структурного типу ZrSiO4 (тетра-
гональна сингонія, просторова група симетрії I41/amd). Середні 
розміри невідпалених наночастинок LuPO4–Eu оцінено як а < 5нм. 
Наночастинки, відпалені за різних температур, виявили таку саму 
симетрію кристалічної ґратки, а їхні розміри становили 8 нм (відпал 
при 400°С), 12 нм (800°С) та 35 нм (1200°С).

Спектри фотолюмінесценції наночастинок LuPO4–Eu за умови 
збудження в області прозорості матриці LuPO4 (λзб = 200 нм) показано 
на рис. 2.35. Спектр містить смуги люмінесценції, що відповідають 
випромінювальним електронним переходам в ме жах 4f-оболонки 
інів Eu3+ із найнижчого збудженого 5D0-стану на основний стан 7FJ 
(J = 1, 2, 3, 4), розщеплений завдяки спін-орбітальній взаємодії. 
Спектр люмінесценції європію у невідпалених наночастинках 
LuPO4–Eu (рис. 2.35, крива 3), порівняно із таким для наночастинок 
більших розмірів (криві 1 і 2 ), виявляє розширення смуг випромі-

Рис. 2.35. Спектри люмінесценції іонів Eu3+ у наночастинках LuPO4–Eu 
із розмірами 35 нм (1), 12 нм (2) та < 5 нм (3) за умови збудження в смузі 
з перенесенням заряду λзб = 200 нм
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нювання, яке зазвичай притаманне наночастинкам малого розміру. 
Це розширення пояснюють флуктуаціями кристалічного поля [117]. 
Штарківська структура смуг люмінесценції є майже однаковою 
для наночастинок різних розмірів і відповідає кристалічній ґратці 
тетрагональної сингонії, в якій домішкові іони Eu3+ знаходяться 
у вузлах із точковою групою симетрії D2d [123]. Одним із індикаторів 
локального оточення іонів Eu3+ є наявність у спектрі люмінесцен-
ції слабкої смуги випромінювання, яка відповідає електронному 
переходу 5D0 → 7F0. Цей перехід є заборонений у випадку, якщо 
іон Eu3+ знаходиться у полі із локальною симетрією, що містить 
операцію інверсії (як група D2d ). Справді смуга випромінювання, 
що відповідає електронному переходу 5D0 → 7F0, у спектрах люмінес-
ценції наночастинок LuPO4–Eu не простежується (рис. 2.35). Тоді як 
у наночастинках LaPO4–Eu, в яких симетрія локального оточення 
іонів Eu3+ є Cn або Cnv та не містить операції інверсії, спостерігають 
слабку смугу випромінювання із максимумом 580 нм [124].

На рис. 2.36 показано спектри збудження люмінесценції європію 
(λлюм = 593 нм) для наночастинок LuPO4–Eu різного розміру. Смуга 
поглинання із перенесенням заряду (ECT) між іонами O2− і Eu3+ 
володіє максимумом при 5,9 еВ. Її спектральне положення узгод-
жується із даними досліджень монокристалічних зразків [125]. Таке 
спектральне положення смуги поглинання із перенесенням заряду 
є суттєво зміщене в область більших енергій порівняно із на но час-
тин ками LaPO4–Eu, в яких її максимум розташований при 5,0 еВ 
(у нано час тин ках із ґраткою моноклинної сингонії) та 5,3 еВ 
(для гекса го наль ної) [99, 126]. Згідно з дослідженнями [127] поло-
жен ня смуги поглинання з перенесенням заряду визначається 
ко ор ди нат ним оточенням іона Eu3+ та відстанню між іонами O2−  
і Eu3+. Зменшення відстані призводить до високоенергетичного 
зсуву смуги. Так, за спек траль ними даними, середня відстань між 
іона ми O2− і Eu3+ у LuPO4–Eu є меншою, ніж у LaPO4–Eu. Це корелює 
із крис та ло гра фічними оцінками середніх міжіонних відстаней 
між O2− і Eu3+. У LuPO4–Eu дану відстань оцінюють як 2,303 Å [128], 
а у LaPO4–Eu – 2,573 Å [129].
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У спектрах збудження люмінесценції іонів Eu3+ наночас ти-
нок LuPO4–Eu, окрім смуги з перенесенням заряду, варто виділи-
ти ще декілька смуг і енергетичних діапазонів: смугу внут ріш-
ньо центро во го 4f–5d-поглинання в іонах Eu3+ із максимумом 
при 8,1 еВ; сму гу оптичного створення автолокалізованих екситонів 
із максиму мом в околі 8,8 еВ (Eexc ); область міжзонних погли-
нальних перехо дів матриці з утворенням електрон-діркових пар 
( E h Eg th

CT< <ν ) і область фотонного помноження з утворенням 
вторинних збуд жень із пе ре несенням заряду ( h Eth

CTν > ). Фотонне 
помноження в LuPO4–Eu може відбуватися як з утворенням вторин-

Рис. 2.36. Спектри збудження люмінесценції наночастинок LuPO4–Eu 
(λлюм = 615 нм). Криві: 1 – a = 35 нм, 2 – a = 12 нм, 3 – a < 5 нм. Т = 300 K
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них збуджень із перенесен ням заряду, так і вторинних електрон-
діркових пар. Порогова енергія для першого процесу очікується при 
E E Eth

CT
g

CT= + ≈min 14 eV (де ECT
min – низь ко енергетичний край сму-

ги із перенесенням заряду), а для другого при hν > 2Eg ≈ 18 еВ.
Аналізуючи за спектрами збудження люмінесценції зміну ін-

тен сивності випромінювання за умови зменшення розміру нано-
частинок, зазначимо, що для LuPO4–Eu інтенсивність люмінесценції 
значно зменшується для усіх ділянок збудження, однак темп спаду 
є різним. Аналогічно до наночастинок LaPO4–Eu, найменш чутливою 
щодо розмірів є люмінесценція за умови збудження в смузі з пере-
несенням заряду (рис. 2.37, крива 1). За умови збудження в смузі 
внутрішньоцентрового 4f–5d-поглинання іонів Eu3+ (рис. 2.37, кри-
ва 2) інтенсивність люмінесценції значно зменшується у разі змен-

Рис. 2.37. Залежності інтенсивності люмінесценції європію від розміру на-
ночастинок LuPO4–Eu для різних діапазонів енергії збуджувальних квантів: 
1 – у смузі поглинання з перенесенням заряду (5,8 еВ); 2 – у смузі внутріш-
ньоцентрового 4f–5d-поглинання іонів Eu3+ (8,1 еВ); 3 – в області оптичного 
створення екситонів (8,6 еВ); 4 – в області зона-зонного поглинання (12 еВ); 
5 – в області фотонного помноження з утворенням вторинних збуджень 
з перенесенням заряду (17,5 еВ); 6 – в області фотонного помноження 
з утворенням вторинних електрон-діркових пар (30 еВ)
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шення розміру наночастинок. Це досить неочікуваний результат, 
оскільки зазвичай люмінесценція при внутрішньоцентровому збуд-
женні не є дуже чутливою до розміру наночастинок [99]. У випадку 
наночастинок LuPO4–Eu значну залежність інтенсивності внутріш-
ньоцентрової люмінесценції від розміру на но частинок пояснюють 
близьким розміщенням смуги 4f–5d-по гли нання до краю фундамен-
тального поглинання матриці. По гли нальні вну тріш ньоцентрові 
4f–5d-переходи конкурують із екситонним поглинанням матриці 
та міжзонними переходами. Останні зумов лю ють рекомбінаційну 
складову люмінесценції Eu3+-центрів, а в тако му випадку за умови 
наночастинок малих розмірів значна частина електронів може 
захоплюватися поверх нею наночастинок або виходити за їх межі 
і не давати внеску в люмінесценцію Eu3+-центрів.

Інтенсивність європієвої люмінесценції наночастинок LuPO4–Eu 
також є дуже чутливою до їхніх розмірів за умови збудження в ек-
ситонній смузі поглинання (рис. 2.37, крива 3), однак ця залежність 
не є такою різкою, як за умови збудження квантами з енергією 
в області hν > Eg (крива 4). Як вже описувалося, для інших типів 
наночастинок, а також згідно даних [53], спад інтенсивності лю-
мінесценції за умови зменшення розміру наночастинок є макси-
мальним у випадку збудження в області створення низькоенерге-
тичних електрон-діркових пар. Причиною цього є те, що за умови 
збудження у цьому діапазоні визначальним для інтенсивності 
люмінесценції стає відношення довжини термалізації електронів 
до розміру наночастинок. Коли ці величини збігаються, то головна 
частина енергії збудження втрачатиметься внаслідок захоплення 
електронів поверхнею наночастинок. 

Аналогічно до інших типів досліджуваних наночастинок, 
у LuPO4–Eu залежність інтенсивності люмінесценції від їхнього розмі-
ру за умови збудження в області фотонного помноження не є такою 
різкою (рис. 2.37, криві 5 і 6), як в області E h Eg th

CT< <ν . Це є очіку-
ваним для випадку процесів помноження з утворенням вторинних 
збуджень із перенесенням заряду (крива 5), оскільки тут частина 
енергії поглинутого кванта витрачається на утворення збудження 
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із перенесенням заряду, а частина – на утворення низькоенергетич-
ної електрон-діркової пари. Тому крива 5 має виявляти проміжну 
залежність від розмірів наночастинок порівняно з кривими 1 і 4. 
Залежність інтенсивності люмінесценції від розміру наночастинок 
за умови збудження в області електронного помноження із утворен-
ням вторинних електрон-діркових пар (рис. 2.37, крива 6) є подібною 
до випадку безпосереднього утворення низькоенергетичних елек-
тронів та дірок (крива 4). Однак зазначимо, що за умови збудження 
квантами з енергією 30 еВ до процесів електронного помноження 
з утворенням вторинних електрон-діркових пар додаються процеси 
фотонного помноження з утворенням вторинних збуджень із пере-
несенням заряду (крива 1).

2.6. Люмінесценція іонів Pr3+ у наночастинках LuPO4–Pr

Спектри фотолюмінесценції наночастинок LuPO4–Pr різних 
розмірів за умови збудження в області 4f–5d-поглинання іонів Pr3+ 
показано на рис. 2.38. В ультрафіолетовій області спектра про-
стежують смуги люмінесценції із максимумами при 236, 246, 264 
та 274 нм, які відповідають електронним переходам із найниж-
чого збудженого 5d-стану на 4f-стани 3HJ та 3FJ іона празеодиму 
(див. рис. 2.8). Загалом, як структура спектра люмінесценції так 
і спектральне положення окремих смуг наночастинок LuPO4–Pr 
є подібними до таких для LaPO4–Pr. Як видно з рис. 2.38 за умови 
зменшення розміру наночастинок структура спектра люмінесценції 
іонів празеодиму майже не змінюється, окрім того, що для більших 
наночастинок смуги є краще розділеними. Ефект розширення смуг 
люмінесценції за умови зменшення розмірів наночастинок спос-
терігався для домішкової люмінесценції усіх типів досліджуваних 
у роботі наночастинок. Вважають, що він зумовлений зростанням 
флуктуацій кристалічного поля за умови зменшення розмірів на-
ночастинок [130].

Спектри збудження люмінесценції празеодиму наночасти-
нок LuPO4–Pr різного розміру показано на рис. 2.39. В області 
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прозорості матриці (hυ < Eg) спектри виявляють смуги внутрішньо-
центрового 4f–5d-поглинання іонів празеодиму. У спектрі наночас-
тинок із розміром 35 нм вони володіють максимумами при 5,40 еВ, 
5,85 еВ і 6,54 еВ. У діапазоні збуджувальних квантів Eg < hυ < 2Eg 
(8,8–17,6 еВ), де люмінесценція іонів празеодиму збуджується 
через рекомбінаційний механізм завдяки передачі енергії від 
електронів та дірок матриці LuPO4, спектр збудження є майже 
безструктурним. Помітне зростання інтенсивності люмінесценції 
простежують при енергіях більше 18 еВ, що відповідає 2Eg матри-
ці (рис. 2.39). Це наростання інтенсивності люмінесценції, найбільш 
імовірно, пов’язане із початком процесів фотонного помноження. 
У LuPO4–Pr можна очікувати, що помноження електронних збуд-
жень відбувається з утворенням вторинних електрон-діркових пар. 
Зазначимо, що у такому випадку положення порога фотонного 
помноження Eth може змінюватися у діапазоні від 2Eg до 4Eg за-

Рис. 2.38. Спектри люмінесценції наночастинок LuPO4–Pr різного розміру 
за умови збудження в області внутрішньоцентрового 4f–5d-поглинання 
іонів Pr3+ (λзб = 213 нм). Криві: 1 – a = 35 нм, 2 – a = 12 нм, 3 – a = 8 нм, 
4 – a < 5 нм. Т = 300 K
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лежно від відношення ефективних мас електрона та дірки згідно 
зі співвідношенням [53]:

E E m mth g e h= +( )2 1 . 

Тому, оскільки в LuPO4–Pr поріг фотонного помноження про-
стежується при енергії 2Eg, констатуємо, що у цьому матеріалі 
ефективна маса електронів є значно меншою за масу дірок.

Якщо структура спектра збудження світіння празеодиму нано-
частинок LuPO4–Pr із середнім розміром зерна 35 нм (рис. 2.39, кри-

Рис. 2.39. Спектри збудження люмінесценції празеодиму (λлюм = 265 нм) 
наночастинок LuPO4–Pr різних розмірів. Криві: 1 – a = 35 нм; 2 – a = 12 нм; 
3 – a = 8 нм; 4 – a < 5 нм. Т = 300 K
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ва 1) є майже ідентичною до такої у монокристалах LuPO4–Pr [131], 
то за умови зменшення розмірів наночастинок вона зазнає поміт-
них змін, передусім, в області внутрішньоцентрового поглинання. 
Це легко прослідкувати за смугою, розташованою при 5,4 еВ, 
яка є чітко відокремленою лише у наночастинках найбільшого 
розміру. За умови зменшення розмірів наночастинок її внесок 
зменшується і у спектрі збудження люмінесценції наночастинок 
із розміром a < 5 нм вона практично не простежується (рис. 2.39). 
Навпаки, за умови зменшення розмірів наночастинок LuPO4–Pr 
виникає смуга поглинання, розташована при 5,85 еВ. Зміна струк-
тури смуг внутрішньоцентрового 4f–5d-поглинання іонів празео-
диму може бути пояснена на основі таких міркувань. Структура 
цих смуг відображає енергетичне положення окремих 5d-рівнів 
іонів Pr3+, які є чутливими до сили кристалічного поля. Тому 
енергетичне положення смуг 4f–5d-поглинання відрізнятиметься 
для іонів празеодиму, локалізованих в об’ємі і на поверхні наночас-
тинок. За умови зменшення розмірів наночастинок зростає частка 
іонів празеодиму, розташованих на поверхні наночастинок. Так, 
за зміною структури спектрів збудження люмінесценції в області 
внутрішньоцентрового поглинання можна висловити припущення, 
що у найменших із досліджуваних наночастинок LuPO4–Pr із роз-
мірами < 5 нм переважна більшість домішкових іонів локалізована 
на поверхні наночастинок.

Відмінності локального оточення домішкових іонів празеодиму 
у наночастинках різних розмірів також простежують за зміною кі-
нетики внутрішньоцентрової люмінесценції. Відповідні криві кіне-
тики загасання люмінесценції для λлюм = 264 нм, виміряні за умови 
збудження оптичними квантами з енергією, що відповідає області 
внутрішньоцентрового поглинання іонів празеодиму (λзб = 180 нм) 
для наночастинок LuPO4–Pr різного розміру, показано на рис. 2.40. 
Апроксимація кінетики загасання одноекспоненційною кривою 
для наночастинок найбільшого розміру (35 нм) виявляє константу 
загасання люмінесценції ∼ 7 нс. Як видно з рис. 2.40, для наночас-
тинок менших розмірів (криві 2–4) кінетика загасання стає неекспо-
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ненційною. Підгонка кінетики загасання люмінес ценції найменших 
наночастинок (< 5 нм) сумою двох експонент виявляє часи зага-
сання 4 нс (26% внеску в інтегральну інтенсивність) та 13 нс (74%). 
Оскільки за умови зменшення розміру наночастинок внесок більш 
тривалої компоненти загасання (13 нс) зростає, то, найімовірніше, 
вона відповідає часу життя у збудженому стані іонів празеодиму, 
які локалізовані на поверхні наночастинок. Поя ва компоненти 
з часом 4 нс є результатом взаємодії Pr3+-центрів з поверхневими 
дефектами.

Вимірювання спектрів збудження люмінесценції з часовим роз-
діленням у випадку, коли власна люмінесценція домішки є швид-
кою, як це є для іонів Pr3+, дає інформацію щодо ширини заборо-
неної зони матриці. На рис. 2.41 показано спектри збудження для 
швидкої і повільної компонент люмінесценції LuPO4–Pr (криві 1 і 2, 
відповідно). Швидку компоненту люмінесценції реєстрували у ча-
совому вікні 5 нс одразу після приходу імпульса збуджувального 
випромінювання, повільну – у вікні з часовою шириною 40 нс та за-

Рис. 2.40. Кінетика загасання люмінесценції іонів празеодиму (λлюм = 264 нм) 
у наночастинках LuPO4–Pr різного розміру за умови збудження в області 
4f–5d-поглинання (λзб = 180 нм). Криві: 1 – a = 35 нм; 2 – a = 12 нм; 
3 – a = 8 нм; 4 – a < 5 нм
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тримкою 50 нс відносно імпульса збудження. Як видно з рисунка, 
початок наростання кривої 2 простежується близько енергії 9 еВ. 
Саме цей поріг визначає початок рекомбінаційного збудження 
люмінесценції іонів празеодиму внаслідок передачі енергії від елек-
трон-діркових пар. Тому 9 еВ можна розглядати як значення ши-
рини забороненої зони наночастинок LuPO4–Pr. Аналогічна оцінка 
для мікрокристалів LuPO4–Pr – 8,8 еВ [131].

Закономірності зміни інтенсивності люмінесценції наночасти-
нок LuPO4–Pr залежно від їхніх розмірів є такими самими, як і у ви-
падку наночастинок LaPO4–Pr. Ці залежності, отримані зі спектрів 
збудження люмінесценції (рис. 2.39), показано на рис. 2.42. За умо-
ви зменшення розміру наночастинок простежують падіння інтен-
сивності у випадку внутрішньоцентрового збудження та за умови 
збудження в області фундаментального поглинання матриці (див. 
рис. 2.42). Як і в інших типах наночастинок, найменш чутливою 
до розміру є інтенсивність люмінесценції при внутрішньоцен-
тровому збудженні (крива 1), однак навіть у цьому випадку вона 

Рис. 2.41. Спектри збудження люмінесценції іонів празеодиму (λлюм = 264 нм) 
у наночастинках LuPO4–Pr із середнім розміром зерна 35 нм із часовим розді-
ленням. Крива 1 – спектр збудження при реєстрації швидкої компоненти, кри-
ва 2 – повільної. Т = 300 K. Часові вікна обирали як показано на рис. 2.17
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зменшується під час переходу від найбільших до найменших на-
но частинок приблизно в 5 разів. Оскільки розмір електронного 
збудження, утвореного внутрішньоцентровим поглинанням, збіга-
ється з іонним радіусом празеодиму (0,11 нм), і є набагато меншим 
за найменші із досліджуваних наночастинок, то розмірне гасіння 
люмінесценції у цьому випадку зумовлено, головно, зростанням 
відношення об’єм/поверхня наночастинок та наявністю в приповерх-
невому шарі дефектів [132]. Взаємодія іонів празеодиму у збудже-
ному стані з дефектами спричинює безвипромінювану релаксацію 
енергії збудження. 

Як і у випадку наночастинок LuPO4–Eu, у LuPO4–Pr інтенсив-
ність люмінесценції за збудження в області екситонної смуги по-
глинання (8,8 еВ) виявляє проміжний темп спаду інтенсивності 
за умови зменшення розмірів наночастинок (рис. 2.42, крива 2), 
а найбільш різкий спад демонструє люмінесценція за збудження 
в області зона-зонного (hυ > Eg) поглинання матриці (криві 3 і 4). 

Рис. 2.42. Залежності інтенсивності люмінесценції іонів празеодиму у на-
ночастинках LuPO4–Pr від розміру наночастинок для різних ділянок енергії 
збуджувальних квантів. Криві: 1 – збудження в області 4f–5d-поглинання 
іонів Pr3+ (6,6 еВ); 2 – збудження в смузі екситонного поглинання (8,8 еВ); 
3 – збудження в області зона-зонного поглинання (11 еВ); 4 – збудження 
в області фотонного помноження (21 еВ)
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Вже у наночастинках із середнім розміром 12 нм рекомбінаційна 
люмінесценція майже не збуджується. Також, оскільки у LuPO4–Pr 
помноження електронних збуджень відбувається лише із утворен-
ням вторинних електрон-діркових пар (див. рис. 2.4, ж), то темп 
спаду інтенсивності люмінесценції за умови збудження в області 
утворення низькоенергетичних електрон-діркових пар та в області 
фотонного помноження (див. рис. 2.42, криві 3 і 4) є однаковим. 
Повне гасіння люмінесценції у найменших наночастинках у ви-
падку рекомбінаційного збудження визначається втратами енергії 
збудження в процесі міграції вільних носіїв заряду. У випадку 
збудження наночастинок LuPO4–Pr квантами з енергією (hυ > Eg) 
утворюються вільні електрони і дірки. Вони зазнають термалізації 
внаслідок електрон-фононного розсіяння. Шлях, який проходять 
електрони в процесі термалізації, може бути оцінений як декілька 
десятків нанометрів, для дірок він є меншим унаслідок більшої 
ефективної маси дірок і оцінюється як величина близько декількох 
нанометрів [86, 133]. Процес термалізації є просторово обмежений 
розміром наночастинок. Якщо довжина термалізації носіїв заряду 
(головно електронів) перевищує розмір наночастинок, що харак-
терно для частинок з розміром 5–8 нм, то електрони досягатимуть 
поверхні, де вони можуть або релаксувати за участю поверхневих 
дефектів, або взагалі залишити наночастинки (зовнішній фото-
ефект). У такому випадку рекомбінаційна люмінесценція іонів 
празеодиму не збуджуватиметься. Очевидно, що для наночастинок 
LuPO4–Pr із розмірами 5–8 нм має місце саме така ситуація.

Кінетика загасання люмінесценції празеодиму (λлюм = 240 нм) 
за умови збудження квантами з енергією, що потрапляє в область 
зона-зонного поглинання, дає певну інформацію щодо особливос-
тей перебігу процесу міграції вільних носіїв заряду до передачі 
ними енергії збудження домішковим іонам. На рис. 2.43 показано 
кінетику загасання люмінесценції наночастинок LuPO4–Pr різного 
розміру за умови рекомбінаційного збудження. Криві загасання лю-
мінесценції у цьому випадку є неекспоненційними. Порівню ючи їх 
із кінетикою при внутрішньоцентровому збудженні (рис. 2.40), 
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видно появу довготривалої компоненти загасання люмінесценції, 
внесок якої зменшується зі зменшенням розміру наночастинок. 
Поява довгої компоненти кінетики загасання рекомбінаційної 
люмінесценції свідчить про те, що в процесі міграції до люмінес-
центних центрів вільні носії заряду захоплюються на довгоживучих 
пастках, де вони перебувають у середньому протягом часу більшого 
порівняно із радіаційним часом випромінювання іонів празеоди-
му [134]. Зменшення внеску довготривалої компоненти у випадку 
наночастинок малих розмірів може свідчити про меншу кількість 
захоплень носіїв заряду до рекомбінації носіїв заряду з центрами 
випромінювання.

Завершуючи обговорення люмінесцентних властивостей нано-
частинок LuPO4–Pr при високоенергетичному збудженні, вкажемо 
на відмінність залежностей інтенсивності електронної та діркової 
рекомбінаційної люмінесценції від розміру наночастинок, порівняв-
ши їх для LuPO4–Pr і LuPO4–Eu. Тоді як у наночастинках LuPO4–Pr 
малого розміру (5–8 нм) люмінесценція майже не збуджується в об-

Рис. 2.43. Кінетика загасання люмінесценції іонів Pr3+ (λлюм = 240 нм) 
наночастинок LuPO4–Pr різного розміру за умови збудження в області зона-
зонного поглинання матриці (λзб = 60 нм). Криві: 1 – a = 35 нм; 2 – a = 12 нм; 
3 – a = 8 нм
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ласті зона-зонних переходів (рис. 2.39), у наночастинках LuPO4–Eu 
того самого розміру люмінесценція за умови збудження квантами 
з енергією hυ > Eg, а особливо в області помноження електронних 
збуджень, ще простежується (рис. 2.36). Тобто діркова рекомбі-
наційна люмінесценція (коли люмінесцентним центром захоп-
люється спочатку електрон, а згодом рекомбінує дірка), яка має 
місце у наночастинках LuPO4–Eu, є більш стійкою щодо зменшення 
розмірів наночастинок порівняно з електронною рекомбінаційною 
люмінесценцією наночастинок LuPO4–Pr (де спочатку захоплюється 
дірка,   якою згодом рекомбінує електрон). Імовірно, що причиною 
цього є більша рухливість електронів порівняно із дірками [135]. 
У наночастинках малого розміру домішкові центри в основному 
локалізовані в приповерхневому шарі. У випадку, коли люмі-
несцентний центр спочатку захоплює дірку (у випадку Pr3+), 
за час міграції дірки до люмінесцентного центру електрон може 
досягнути поверхні наночастинки і релаксувати там безвипро-
мінювально внаслідок взаємодії із поверхневими дефектами або 
взагалі залишили об’єм наночастинки, що призводить до гасіння 
рекомбінаційної люмінесценції. Якщо ж спочатку захоплюється 
електрон (у випадку Eu3+), то для електронів є більша імовірність 
локалізуватися саме на домішкових іонах Eu3+, а не на поверхне-
вих дефектах. Далі утворений центр Eu2+ внаслідок кулонівської 
взаємодії притягуватиме менш рухливу дірку. Тому в умовах про-
сторового обмеження діркова рекомбінаційна люмінесценція, яка 
виникає у випадку наночастинок LuPO4–Eu, має сприятливіші умови 
порівняно з електронною. Подібні закономірності щодо динаміки 
спаду інтенсивності рекомбінаційної люмінесценції для області 
Eg < hν < 2Eg спостерігається і для наночастинок LaPO4–Pr і LaPO4–Eu 
(див. рис. 2.3 та 2.19). 

2.7. Домішкова люмінесценція наночастинок LuPO4–Ce

Монокристали ортофосфату лютецію, активованого іонами 
церію LuPO4–Ce притягують увагу дослідників через їхні сцинтиля-
ційні властивості. Незважаючи на те, що світловихід цього кристала 
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не є рекордним (близько 17 тис. фот./МеВ), LuPO4–Ce приваблює 
з погляду надшвидкого розгоряння сцинтиляційного імпульсу, 
що є затребуваним для дослідження швидкозмінних процесів [136]. 
Константа часу загасання сцинтиляційного спалаху у LuPO4–Ce 
також є досить малою, близько 28 нс. 

Посеред інших люмінесцентних особливостей LuPO4–Ce при-
вертає увагу залежність сцинтиляційного світловиходу LuPO4–Ce 
від вмісту домішкових іонів Ce3+. Максимального значення сцинти-
ляційний світловихід кристала LuPO4–Ce досягає вже при концен-
трації домішки 0,1 моль.% [136]. Тоді як для інших сцинтиляторів 
концентрація церію є в околі 5–10 моль.%, що створює труднощі 
для вирощування таких кристалів внаслідок процесів агрегату-
вання домішкових іонів.

Незважаючи на сказане, LuPO4–Ce у вигляді монокристалів 
не знайшов на сьогодні практичного використання. Голов ною при-
чиною цього є те, що не вдається отримати монокристали достатньо 
великого розміру [136]. Однак, у вигляді наночастинок LuPO4–Ce мо-
же представляти значний інтерес, зокрема як нано сцинтилятор. 

Спектри фотолюмінесценції наночастинок LuPO4–Ce різних 
розмірів показано на рис. 2.44. У спектрі люмінесценції найбіль-
ших наночастинок із середнім розміром зерна 35 нм (крива 1) 
простежуються добре розділені смуги випромінювання іонів церію, 
максимуми яких розташовані при 336 і 360 нм. Така структура 
спектра є характерною для випромінювання церію. Вказані смуги 
люмінесценції відповідають переходам електронів із найнижчого 
збудженого 5d-стану на основний 4f-стан, розщеплений на дві ком-
поненти внаслідок спін-орбітальної взаємодії (рівні 2F5/2 та 2F7/2). 
Зменшення розмірів наночастинок призводить до розширення смуг 
випромінювання церію, і у найменших наночастинок (рис. 2.44, 
крива 4) цей дублет є практично нерозділеним. Розширення смуг 
люмінесценції за умови зменшення розмірів пояснюють збільшен-
ням флуктуацій кристалічного поля наночастинок [130]. 

Спектри збудження люмінесценції церію у наночастинках 
LuPO4–Ce із розміром зерна 35 нм (рис. 2.45) добре узгоджуються 
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зі спектрами, отриманими для відповідних монокристалів у ро-
боті [137]. В області прозорості матриці LuPO4 простежують смуги 
збудження люмінесценції, які ідентифікують із поглинальними 
внутрішньоцентровими 4f–5d-переходами в іонах церію. Положен-
ня максимумів цих смуг: 3,80; 4,93; 5,20; 5,50 та 6,21 еВ. У спектрах 
також чітко проявляється смуга збудження люмінесценції із мак-
симумом при 8,7 еВ. Цю смугу ідентифікують як екситонне погли-
нання, яке у матриці LuPO4 приписують електронному переходу 
в молекулярному комплексі (PO4 )3− [138]. Порівнюючи цей спектр 
збудження з таким отриманим для монокристалічних зразків 

Рис. 2.44. Спектри домішкової люмінесценції іонів церію у наночастинках 
LuPO4–Ce за умови збудження в області внутрішньоцентрового по гли-
нання (λзб = 250 нм). Розміри наночастинок: 1 – a = 35 нм; 2 – a = 12 нм; 
3 – a = 8 нм; 4 – a < 5 нм. Т = 300 K
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LuPO4–Ce, потрібно зазначити, що в ньому немає смуги із максиму-
мом при 7,29 еВ, яку пов’язують із іонізацією іонів церію [137].

Як видно з рис. 2.45, люмінесценція церію у наночастинках 
великого розміру добре збуджується квантами з енергією hν > Eg, 
що вказує на високу ефективність передачі енергії збудження 
від електрон-діркових пар матриці LuPO4 [139]. Порівнюючи ін тен-
сивності люмінесценції за умови збудження в області внутрішньо-
центрового та зона-зонного поглинання для наночастинок LuPO4–Ce 
і LuPO4–Pr (рис. 2.45 і рис. 2.39, криві 1), зазначимо, що у випадку 
іонів церію більша частка енергії збудження передається у випадку 
рекомбінаційного збудження (hν > Eg). 

Унаслідок ефективного збудження люмінесценції церію кван-
тами з енергією в області створення низькоенергетичних електрон-
діркових пар (Eg < hν < 2Eg), у спектрах збудження не простежується 
чітко поріг початку процесів фотонного помноження. Однак, значна 

Рис. 2.45. Спектри збудження люмінесценції іонів Ce3+ (λлюм = 350 нм) 
у наночастинках LuPO4–Ce із середнім розміром зерна 35 нм, виміряні 
із часовим розділенням. Криві: 1 – інтегральна компонента люмінесцен-
ції; 2 – швидка компонента світіння; 3 – повільна компонента (див. вибір 
часових вікон на рис. 2.17). Т = 300 K. Мітками di позначені смуги внут-
рішньоцентрового 4f–5d-поглинання іонів церію
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інтенсивність люмінесценції наночастинок за умови збудження 
квантами з енергією hν > 22 еВ свідчить про те, що помноження 
елек тронних збуджень у цьому матеріалі також має високий кван-
товий вихід. 

Потрібно також зазначити, що люмінесценція церію володіє 
лише швидкою кінетикою загасання за умови збудження в усьому 
виміряному інтервалі енергій. Це випливає із порівняння спект-
рів збудження люмінесценції наночастинок LuPO4–Ce, виміряних 
із розділенням у часі. Справді в усьому діапазоні енергій збудження 
(3,5–40,0 еВ) швидка компонента люмінесценції (рис. 2.45, крива 2) 
на порядки переважає повільну (крива 3). Вимірювання кінетики 
загасання люмінесценції церію також узгоджується із даними, 
отриманими зі спектрів збудження. Оцінений час загасання люмі-
несценції наночастинок LuPO4–Ce із розміром 35 нм становить 14 нс. 
Кінетика загасання люмінесценції є однаковою для випадків 
внутрішньоцентрового та зона-зонного збудження. Цей результат 
добре узгоджується з даними досліджень форми сцинтиляційного 
імпульсу у монокристалах LuPO4–Ce. 

Зменшення розміру наночастинок LuPO4–Ce призводить 
до знач них змін у спектрах збудження люмінесценції іонів церію. 
Так струк тура спектра збудження в області внутрішньоцентрово-
го по гли нання вже у наночастинках із середнім розміром зерна 
близь ко 12 нм (рис. 2.46, крива 2) суттєво відрізняється від такої 
у най біль ших наночастинках (а = 35 нм, крива 1). З’являються нові 
смуги збудження церієвої люмінесценції, які володіють значною 
пів ши ри ною. Зокрема, смуга розташована при 4,12 еВ. При по даль-
шо му зменшенні розмірів внесок смуг збудження, які притаманні 
найбільшим наночастинкам, зменшується. Якщо наночастин-
ки LuPO4–Ce із розмірами 12 та 8 нм виявляють співіснування 
зга да них смуг збудження, то у наночастинках найменшого роз-
міру (крива 4) структура смуг внутрішньоцентрового поглинання 
пов ніс тю відмінна від такої у наночастинках 35 нм. Описане легко 
відслідкувати за низькоенергетичною смугою збудження люмінес-
ценції, яка розташована при 3,8 еВ. Подібну ситуацію зміни спектра 



 147Домішкова люмінесценція наночастинок LnPO4-RE (Ln = La, Lu; RE = Eu, Pr, Ce)2

збудження домішкової люмінесценції за умови зменшення розміру 
наночастинок спостерігали у LuPO4–Pr.

Структуру спектра збудження люмінесценції домішкових іонів 
церію в області внутрішньоцентрового поглинання у наночастинках 
розміром 12 і 8 нм можна описати, якщо припустити у них наявність 
двох типів церієвих центрів, розташованих в різному оточенні. Один 
з них відповідає іонам церію у регулярних вузлах ґратки, як це є 
для найбільших наночастинок (35 нм), а інший – у нерегулярних 
позиціях. Природа нерегулярності церієвих центрів може бути спри-
чинена різними факторами. Появу нерегулярних церієвих центрів 

Рис. 2.46. Спектри збудження люмінесценції (λлюм = 350 нм) наночастинок 
LuPO4–Ce різних розмірів. Криві: 1 – a = 35 нм; 2 – a = 12 нм; 3 – a = 8 нм; 
4 – a < 5 нм. Т = 300 K
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можуть викликати близькорозміщені дефекти. Так інтерпретують, 
зокрема, люмінесцентні властивості CeF3, де простежують поряд 
із випромінюванням «регулярних» центрів (смуги 280 і 300 нм) 
смугу люмінесценції «дефектних» церієвих центрів із максимумом 
випромінювання близько 360 нм [140, 141], яка простежується 
у монокристалах та наночастинках, причому за умови зменшення 
розмірів наночастинок, вона стає домінуючою. Нерегулярними 
церієвими центрами у наночастинках можуть бути центри, розта-
шовані на поверхні частинок, де локальне оточення буде відрізня-
тися від такого для центрів, локалізованих в об’ємі наночастинок. 
Саме такі центри, локалізовані на поверх ні наночастинок можуть 
реалізуватися для LuPO4–Ce, оскільки у великих наночастинках 
та у монокристалах не простежуються смуги збудження, прита-
манні найменшим наночастинкам, (зокрема, смуга 4,12 еВ, див. 
рис. 2.46). Також гіпотеза про поверхневу локалізацію іонів церію 
узгоджується з тим, що спектр збудження люмінесценції наймен-
ших наночастинок LuPO4–Ce (< 5 нм) не виявляє смуг, характерних 
для регулярних церієвих центрів.

Кінетика люмінесценції іонів церію у наночастинок із розмі ром 
a = 35 нм за умови внутрішньоцентрового збудження є практично од-
ноекспоненційною (рис. 2.47, крива 1), відповідна постійна загасан-
ня становить 11 нс. Зменшення розміру наночастинок при зво дить 
до видовження кінетики (рис. 2.47, криві 2–4). Така ж си туація спо-
сте рігалася і для наночастинок LuPO4–Pr. Зміна кінетики загасання 
люмінесценції іонів церію визначається змінами їхнього локального 
оточення. Згідно з припущенням, що у найменших наночастинках 
переважна більшість іонів церію локалізована на поверхні нано-
частинок, видовження кінетики загасання за умови зменшення 
розмірів наночастинок спричинене зростанням відносної кількості 
поверхневих церієвих центрів за умови зменшення розмірів нано-
частинок. Константа загасання люмінесценції для таких центрів, 
визначена з кривої 4, становить 28 нс. 

Під час переходу від наночастинок з a = 35 нм до наночастинок 
менших розмірів поряд зі зміною структури смуг внутрішньоцент-
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рового поглинання простежується поява смуги збудження церієвої 
люмінесценції в приекситонній області (рис. 2.46, криві 2–4). Макси-
мум смуги розташовано в області 7,52 еВ. Півширина смуги є значно 
більшою порівняно із окремими смугами 4f–5d-поглинання. Можна 
висловити два припущення щодо природи цієї смуги. 

Ймовірно, що вона відповідає початку електронних переходів 
із основного стану іонів церію у зону провідності, тобто їхньої іоні-
зації. Саме так інтерпретують смугу поглинання з максимумом 
при 7,29 еВ у монокристалах LuPO4–Ce. Оскільки смуга збудження 
люмінесценції при 7,52 еВ простежується тільки у наночастин-
ках LuPO4–Ce малого розміру (5–12 нм), то вона могла би бути 
пов’язана з іонізацією іонів церію, локалізованих на поверхні 
наночастинок. 

Припустімо також, що смуга збудження люмінесценції із мак-
симумом при 7,52 еВ відповідає утворенню біляактиваторних екси-
тонів, розміщених поблизу іонів Ce3+, що знаходяться на поверхні 
наночастинок. Таке припущення також слід піддавати сумніву, 

Рис. 2.47. Кінетика загасання люмінесценції іонів церію (λлюм = 350 нм) 
у наночастинках LuPO4–Ce різних розмірів за умови збудження в області 
внутрішньоцентрового поглинання (λзб = 250 нм). Криві: 1 – a = 35 нм, 
2 – a = 12 нм, 3 – a = 8 нм, 4 – a < 5 нм. Т = 300 K



150 Гектін О.В., Волошиновський А.С., Заіченко О.С. та ін.

оскільки для регулярних церієвих центрів смуга екситонного по-
глинання простежується у спектрах збудження люмінесценції в об-
ласті 8,7 еВ. Так, встановлення природи смуги поглинання 7,52 еВ, 
яка простежується у наночастинках LuPO4–Ce малого розміру 
(5–12 нм), потребує подальших досліджень.

Залежності інтенсивності люмінесценції від розміру наночасти-
нок LuPO4–Ce для різних енергій збуджувальних квантів відтворю-
ють особливості люмінесценції, отримані для наночастинок LuPO4–Pr. 
Цей результат є очікуваним, оскільки і у випадку іонів Ce3+, і у ви-
пад ку Pr3+ рекомбінаційна люмінесценція є електронною. Важли-
вим результатом з огляду на можливе використання наночастинок 
LuPO4–Ce в ролі компонент сцинтиляційних композитів є те, що лю-
мі несценція наночастинок із середнім розміром близько чи мен-
ше 12 нм практично не збуджується в області зона-зонного по гли-
нання. Тобто енергія збудження в них не передається від вільних 
носіїв заряду до церієвих центрів унаслідок переви щення довжи ною 
термалізації вільних носіїв заряду розмірів наночастинок. Тому 
посеред наночастинок LuPO4–Ce інтерес для створення сцинтиляцій-
них нанокомпозитів представляють лише наночастинки із середнім 
розміром зерна більше 35 нм.

2.8. Люмінесцентні властивості та механізми 
трансформації енергії у наночастинках LuPO4–Pr,Ce

Іони празеодиму володіють смугами поглинання в області 
однієї з резонансних лінії ртуті (185 нм) і можуть використовува-
тись у люмінофорах для ламп денного світла за умови, що їхнє 
ультрафіолетове випромінювання буде сконвертоване у видимий 
діапазон. Це завдання можна частково вирішувати, використову-
ючи передавання енергії збудження від іонів празеодиму до іонів 
церію, а далі до тербію. Спектри люмінесценції наночастинок 
LuPO4–Pr (5 моль.%), Ce (1 моль.%) різних розмірів за умови збуд-
ження в області внутрішньоцентрового поглинання іонів пра-
зеодиму (Е = 6,8 еВ) показано на рис. 2.48. Спектри виявляють 
смуги випромінювання у діапазоні 220–400 нм. У спектральній 
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області 310–390 нм простежується характерний дублет смуг лю-
мінесценції іонів церію. У наночастинках LuPO4–Pr,Ce, на відміну 
від аналогічної системи LaPO4–Pr,Ce, у спектрі також реєструють-
ся інтенсивні смуги люмінесценції в діапазоні 230–290 нм, які 
відповідають електронним 5d → 4f-переходам в іонах Pr3+. Так 
ефективність передачі енергії між іонами празеодиму та церію 

Рис. 2.48. Спектри фотолюмінесценції наночастинок LuPO4–Pr,Ce різних 
розмірів за умови збудження в області внутрішньоцентрового поглинання 
іонів празеодиму (λзб = 180 нм): 1 – a = 35 нм, 2 – a = 12 нм, 3 – a = 8 нм, 
4 – a < 5 нм. Т = 300 K
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у наночастинках на основі LuPO4, є помітно меншою порівняно 
з LaPO4–Pr,Ce. 

Зміна структури спектра люмінесценції наночастинок LuPO4–Pr,Ce 
за умови зменшення їхніх розмірів відбувається аналогічно до змін, 
що простежували у наночастинках, активованих однією із домішок 
(LuPO4–Pr та LuPO4–Ce). У наночастинках із розмірами (35 і 12 нм) 
простежують добре розділені окремі смуги для ви промінювання 
іонів празеодиму та для церію. За умови зменшення розмірів на-
ночастинок окремі смуги люмінесценції виявляють розширення, 
яке пояснюють флуктуаціями локального кристалічного оточення 
у малих наночастинках. Зменшення розмірів наночастинок призво-
дить до зниження інтенсивності люмінесценції церію та празеодиму. 
Виділимо дві причини цього зменшення інтенсивності люмінес-
ценції. Перша – це безвипромінювальна релаксація домішкових 
іонів зі збудженого стану внаслідок взаємодії з поверхневими де-
фектами. Друга може бути спричинена багатократним розсіянням 
люмінесцентного світла під час його виходу з порошкових зразків. 
Чим менший розмір наночастинок, тим більше актів розсіяння, 
що призводить до зростання шляху, який проходить випромінюван-
ня у кристалічному середовищі. Оскільки навіть в області прозорості 
кристала коефіцієнт поглинання світла є хоч і малим, але відмінним 
від нуля, то це призводить до втрат випромінювання. 

Одним із індикаторів механізму зменшення інтенсивності 
люмінесценції наночастинок за умови зменшення їхніх розмірів 
є характер кінетики загасання люмінесценцї, яка зазнаватиме 
скорочення у випадку гасіння через взаємодію з дефектами, і 
залишатиметься незмінною у випадку зменшення інтенсивності 
внаслідок розсіяння люмінесцентного світла. 

Ефективність передачі енергії збудження від іонів празеоди-
му до іонів церію визначається перекриттям спектральної облас-
ті випромінювання іонів Pr3+ з областю поглинання іонів Ce3+. 
На рис. 2.49 показано відповідні спектри люмінесценції і збудження 
люмінесценції у наночастинках LuPO4–Pr,Ce; LuPO4–Pr і LuPO4–Ce. 
Як видно із рисунка, область випромінювання (4–5,5 еВ) іонів пра-
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зеодиму (рис. 2.49в, крива 1) добре перекривається з діапазоном 
внутрішньоцентрового поглинання іонів церію (рис. 2.49, б, кри-
ва 2), що створює сприятливі умови для передачі енергії збудження 
між цими іонами.

Порівняння спектрів збудження люмінесценції для наночасти-
нок LuPO4–Pr,Ce, LuPO4–Pr і LuPO4–Ce дозволяє підтвердити наявність 
перенесення енергії від іонів празеодиму до церію (див. рис. 2.49). 

Смуги збудження люмінесценції в енергетичному діапазоні 
3,8–6,2 еВ відповідають внутрішньоцентровому 4f–5d-поглинанню 
іонів церію (рис. 2.49, а, крива 2). У діапазоні 5,2–7,6 еВ у спектрі 
збудження церієвої люмінесценції наночастинок LuPO4–Pr,Ce окрім 
смуг, що відповідають поглинанню іонів церію, чітко простежу-

Рис. 2.49. Спектри люмінесценції (1) і збудження люмінесценції (2) великих 
наночастинок (35 нм): а) LuPO4–Pr,Ce, б) LuPO4–Ce і в) LuPO4–Pr. Т = 300 K 
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ються також смуги збудження празеодиму. Тому, констатуємо, що 
у системі LuPO4–Pr,Ce відбувається передавання енергії від іонів 
празеодиму до церію. 

Механізм передачі енергії збудження між домішками залежить 
від відстані між ними. У наночастинках LuPO4–Pr,Ce концентра-
ція домішкових іонів празеодиму та церію становила відпо від-
но 5 моль% та 1 моль%. За таких концентрацій домішок у нано-
частинках будуть присутні близькорозміщені пари іонів церію 
та празеодиму на відстанях, достатніх для прояву мультипольної 
взаємодії. За умови безвипромінювальної передачі енергії від іонів 
празеодиму їхня кінетика загасання люмінесценції має скорочува-
тися порівняно із випадком відсутності таких процесів. 

На рис. 2.50 показано порівняння кінетик загасання люмінес-
ценції домішкових іонів празеодиму за відсутності (LuPO4–Pr) та 
за наявності співактиватора Ce3+ (LuPO4–Pr,Ce) у наночастинках із 
середнім розміром 35 нм.

Як видно з рисунка, під час додавання іонів церію кінетика зага-
сання люмінесценції празеодиму дещо скорочується, однак ця зміна 

Рис. 2.50. Криві кінетики загасання люмінесценції празеодиму за умови 
внутрішньоцентрового збудження (λзб = 180 нм, λлюм = 248 нм) у наночас-
тинках LuPO4–Pr (1) і LuPO4–Pr,Ce (λзб = 213 нм, λлюм = 264 нм) (2) із середнім 
розміром зерна близько 35 нм. Т = 300 K
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є незначною порівняно з такою, що спостерігалася у наночастинках 
LaPO4–Pr,Ce. Константа загасання празеодимової люмінесценції 
у наночастинках LuPO4–Pr становить близько 5,8 нс, а у випадку 
наночастинок LuPO4–Pr,Ce – 4,8 нс. Ефективність безвипромінюваль-
ної передачі енергії збудження від іонів празеодиму до іонів церію 
можна оцінити як η = 1−τ/τ0 = 17%. Для LaPO4–Pr,Ce ця величина 
становила 77%. Так, можна стверджувати, що енергія збудження 
передається від іонів празеодиму до іонів церію в наночастинках 
LuPO4–Pr,Ce, головно, шляхом перепоглинання випромінювання. 
Це свідчить про те, що відстані між іонами церію і празеодиму 
є більшими, ніж очікувані, що найімовірніше спричинено проце-
сами агрегатизації домішок.

2.9. Рекомбінаційна люмінесценція наночастинок 
LuPO4–Ce, LuPO4–Pr та LuPO4–Eu у випадку 
рентгенівського збудження 

Спектр домішкової люмінесценції наночастинок LuPO4–Ce 
із середнім розміром 35 нм за умови рентгенівського збудження 
показано на рис. 2.51. Форма спектра випромінювання іонів церію 
дещо відрізняється від спектрів, зареєстрованих при оптичному 
збудженні (рис. 2.49, б, крива 1). Смуга люмінесценції з максимумом 
при 335 нм володіє значно меншою інтенсивністю порівняно зі сму-
гою, розташованою в області 360 нм. Найімовірніше, що причиною 
цього є перепоглинання свічення самими іонами церію, оскільки 
стоксів зсув люмінесценції іонів Ce3+ в LuPO4–Ce є малим. За умо-
ви оптичного збудження процеси порепоглинання проявляються 
слабко, оскільки оптичні кванти збуджують домішкові іони лише 
у приповерхневому шарі, тоді як при рентгенівському опроміненні 
збуджуються домішки, розташовані в усьому осязі зразка, і кванти 
люмінесценції в процесі виходу з кристалів долають відносно ве-
ликий шлях, що сприяє процесам перепоглинання. 

Зменшення розміру наночастинок LuPO4–Ce призводить до різ-
кого спаду інтенсивності їхньої рентгенолюмінесценції. Так уже 
в наночастинках із розміром a = 12 нм інтенсивність ренгено-
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люмінесценції є приблизно на два порядки меншою порівняно 
з люмінесценцією для частинок розміром a = 35 нм. При такій ін-
тен сивності рентгенолюмінесценції надійно зареєструвати її спектр 
не вдається. Підкреслимо, що інтенсивності фотолюмінесценції 
наночастинок LuPO4–Ce із розмірами 35 та 12 нм за умови фото-
збудження в області внутрішньоцентрового поглинання є співмір-
ними. Спектр рентгенолюмінесценції наночастинок ще меншого 
розміру (5–8 нм) також не вдається зареєструвати через малу 
ін тен сивність світіння. 

Поряд із різким зменшенням інтенсивності рентгенолюмінес-
ценції, за умови зменшення розмірів наночастинок, скорочення кі-
нетики загасання рентгенолюмінесценції майже не простежується 
(рис. 2.52). Для наночастинок із розміром 35 нм крива кінетики 
загасання рентгенолюмінесценції є одноекспоненційною (крива 1). 
Відповідна оцінена часова контанта становить близько 15 нс. Цей 
час загасання є близьким до такого, отриманого у випадку внут-
рішньоцентрового фотозбудження. Для наночасти нок LuPO4–Ce 
меншого розміру (починаючи із a = 12 нм), для яких властиве 

Рис. 2.51. Спектр рентгенолюмінесценції наночастинок розміром 35 нм. 
Т = 300 K
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випромінювання церієвих центрів, розташованих на по верхні 
наночастинок, кінетика загасання рентгенолюмінесценції вияв-
ляє чітко виражені дві компоненти загасання (крива 2). Підгонка 
кри вих сумою двох експоненційних компонент виявляє константи 
загасання люмінесценції із часами 26 та 275 нс. Час загасання 26 нс 
є близьким до по стійної загасання кінетики фотолюмінесценції 
у наночастинках LuPO4–Ce із розміром a < 5 нм, в яких переважають 
іони церію, локалізовані на поверхні. Поява другої компоненти 
загасання рекомбінаційної люмінесценції (275 нс) у наночастинках 
малих розмірів можливо відображає час життя електронів на де-
фектах, які є пастками для вільних носіїв заряду [134]. 

У випадку наночастинок LuPO4–Eu та LuPO4–Pr за умови рент-
генівського збудження також простежують різке зменшення інтен-
сивності люмінесценції у разі зменшення розмірів наночастинок 
(рис. 2.53 і 2.54). Темп спаду інтенсивності люмінесценції у випадку 
домішкових іонів Eu3+ та Pr3+ є майже однаковим (рис. 2.55).

Факт швидкого зменшення інтенсивності рентгенолюмінесцен-
ції за зменшення розміру наночастинок за умови, що при цьому 
не скорочується кінетика загасання фото- та рентгенолюмінес-

Рис. 2.52. Кінетика загасання рентгенолюмінесценції наночастинок 
LuPO4–Ce різного розміру: 1 – a = 35 нм; 2 – a < 5 нм. Т = 300 K
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ценції, засвідчує, що головним каналом втрати енергії у випадку 
рентгенівського збудження є втрати на етапі міграції вільних носіїв 
заряду. Справді, коли втрати енергії мають місце внаслідок взає-
модії люмінесцентних центрів у збудженому стані з поверхневими 

Рис. 2.53. Спектри рентгенолюмінесценції наночастинок LuPO4–Eu різного 
розміру: 1 – a = 35 нм; 2 – a = 12 нм; 3 – a = 8 нм; 4 – a < 5 нм. Т = 300 K

Рис. 2.54. Спектри рентгенолюмінесценції наночастинок LuPO4–Pr різного 
розміру: 1 – a = 35 нм; 2 – a = 12 нм; 3 – a = 8 нм; 4 – a < 5 нм. Т = 300 K
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дефектами, як це є у випадку внутрішньоцентрового збудження, 
кінетика загасання люмінесценції зазнає скорочення. Механізм 
міграційних втрат є таким. Утворені вільні електрони та дірки 
до моменту рекомбінації з центрами люмінесценції термалізуються, 
долаючи певну відстань (довжина термалізації). Якщо розмір на-
ночастинок стає співмірним або меншим за довжину термалізації, 
електрони з більшою ймовірністю досягнуть поверхні наночасти-
ки, де вони можуть релаксувати за участю поверхневих дефектів, 
або взагалі залишать межі наночастинки. У цьому випадку інтен-
сивність рент генолюмінесценції різко зменшуватиметься. У випад-
ку LuPO4–Ce інтенсивною рентгенолюмінесценцією володіють лише 
найбільші наночастинки (35 нм), тому тільки вони можуть представ-
ляти інтерес для створення наносцинтиляторів, або як ком поненти 
композитних сцинтиляторів. 

2.10. Підсумок до розділу 2

Інтенсивність домішкової люмінесценції наночастинок LnPO4–RE 
(Ln = La, Lu; RE = Eu, Ce, Pr) виявляє загальну тенденцію до змен-
шен ня зі зменшенням розмірів наночастинок, при цьому темп 

Рис. 2.55. Нормовані криві залежностей інтенсивностей рентгенолюмінес-
ценції від розмірів наночастинок LuPO4–Eu (крива 1) і LuPO4–Pr (крива 2)
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зменшення є різним для різних ділянок збудження люмінесценції. 
Інтенсивність випромінювання наночастинок, що мають доміш-
кову люмінесценцію, є найменш чутливою до розмірів частинок 
у випадку: внутрішньоцентрового збудження, прямого оптичного 
створення екситонів та збудження в смугах з перенесенням заряду. 
Найзначніше зменшення інтенсивності зі зменшенням розмірів 
наночастинок простежується для випадку збудження в області 
низькоенергетичних зона-зонних переходів. Залежність інтенсив-
ності люмінесценції від розміру наночастинок у випадку збудження 
в області фотонного помноження з утворенням вторинних переходів 
з перенесенням заряду, вторинних екситонів та електрон-діркових 
пар має проміжний характер порівняно з двома попередніми ви-
падками збудження.

У наночастинках малого розміру діркова рекомбінаційна люмі-
несценція, яка є у LnPO4–Eu (Ln = La, Lu), стійкіша щодо зменшення 
розмірів наночастинок порівняно з електронною рекомбінаційною 
люмінесценцією наночастинок LnPO4–Pr. Причиною цього є більша 
рухливість електронів порівняно з дірками.

У наночастинках LaPO4–Pr,Ce спостерігається ефективне пе-
ренесення енергії збудження від іонів празеодиму до іонів церію. 
За зміною константи загасання внутрішньоцентрової люмінесценції 
іонів Pr3+ від 10,3 нс до 2,6 нс унаслідок співактивації іонами церію, 
встановлено, що переважаючим механізмом є безвипромінювальне 
резонансне перенесення енергії. Ефективність безвипромінюваль-
ного перенесення енергії між іонами Pr3+ та Ce3+ становить близь-
ко 77% і майже не залежить від розміру наночастинок. Ефектив-
ність передачі енергії у системі LuPO4–Pr,Ce є меншою (близько 17%) 
порівняно із наночастинками LaPO4–Pr,Ce, що зумовлено процесами 
агрегатизації домішок на поверхні наночастинок LuPO4.

Залежність інтенсивності рекомбінаційної люмінесценції нано-
час ти нок MeF2 (Me = Ca, Sr, Ba) та RePO4:Ln (Re = La, Lu; Ln = Eu, Pr, Ce) 
від їхнього розміру у випадку рентгенівського збудження має різ-
кий, пороговий характер. У разі переходу від великих 35–100 нм 
до ма лих (5–20 нм) наночастинок вона зменшується більш ніж 
на порядок. 
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Наночастинки матеріалів, що володіють структурними фазови-
ми переходами, мають вищу симетрію ґратки порівняно з їхніми 
об’ємними аналогами. Зокрема такі властивості виявляє LаPO4. 
Для наночастинок LаPO4 малого розміру (a < 16 нм) властива гек-
сагональна симетрія кристалічної ґратки, а для більших – моно-
клінна. Фазовий перехід залежно від розмірів наночастинок чітко 
відслідковується за зміною структури розщеплення смуг 4f–4f-лю-
мінесценції іонів європію у LаPO4–Eu. 



МОДЕЛЮВАННЯ ЗАЛЕЖНОСТІ 
ІНТЕНСИВНОСТІ РЕКОМБІНАЦІЙНОЇ 
ЛЮМІНЕСЦЕНЦІЇ НАНОЧАСТИНОК 
ВІД ЇХНЬОГО РОЗМІРУ

В основу моделювання залежності інтенсивності рентгенолюмі-
несценції від розміру наночастинок було покладено те, що основні 
втрати енергії збудження у випадку рентгенолюмінесценції нано-
частинок відбуваються на етапі міграції електронів, а головним 
параметром, який визначає інтенсивність рентгенолюмінесценції 
наночастинок, є відношення довжини термалізації електронів 
до розміру наночастинок.

Поглинання квантів іонізуючого випромінювання (рентгенівсь-
ких чи низькоенергетичних гамма-квантів) твердими тілами відбу-
вається за механізмом фотоефекту, тобто, як наслідок, утворюється 
високоенергетичний електрон, кінетична енергія якого становить 
різницю енергій поглинутого кванта та енергії іонізації іона, яка 
залежить від оболонки, з якої походить первинний фотоелектрон. 
Якщо фотоелектрон походить із остовних оболонок, то утворена 
в остовній зоні дірка зазнає релаксації, зазвичай, за Оже-механіз-
мом чи через випромінювання вторинного високоенергетичного 
фотона, поглинання якого матеріалом також може спричинити 
появу високоенергетичного електрона. Тобто, на першому етапі 
сцинтиляційного процесу внаслідок поглинання рентгенівського 
чи гамма-кванта в зоні провідності матеріалу з’являються один чи 
декілька електронів із сумарною кінетичною енергією, близькою 
до енергії поглинутого кванта. Різниця між енергією поглинутого 
кванта та сумарною кінетичною енергією первинних електронів 
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визначається втратами на іонізацію атомів і становитиме величину 
близько декількох значень ширини забороненої зони кристала (Eg), 
залежно від кількості утворених високоенергетичних електронів. 
На другому етапі сцинтиляційного процесу ці електрони обмінюють 
кінетичну енергію внаслідок електрон-електронного розсіяння, 
утворюючи в зоні провідності вторинні електрони (електрон-діркові 
пари) або плазмони, які своєю чергою розпадаються з утворенням 
електрон-діркових пар. Такий процес помноження електронних 
збуджень відбуватиметься доти, доки кінетична енергія електронів, 
які опинилися в зоні провідності, не буде меншою за Eg. Вторинні 
електрони з кінетичною енергією Ek < Eg не здатні утворювати нові 
електронні збудження і їхня подальша релаксація відбувається 
внаслідок процесу електрон-фононного розсіяння – термалізації.

3.1. Моделювання розподілу вторинних електронів 
за кінетичними енергіями

Оскільки довжина термалізації залежить від початкової кіне-
тичної енергії вторинного електрона, то для розрахунку розподі-
лу вторинних електронів за довжинами термалізації необхідно 
отримати розподіл вторинних електронів за їхніми кінетичними 
енергіями. Як вже було зазначено, кінетична енергія вторинних 
електронів, що зазнають термалізації, є в діапазоні [0,Eg]. Однак 
розподіл електронів за енергіями у межах даного діапазону не є 
рівномірним. Частка електронів із малими кінетичними енергіями 
є більшою. Нерівномірність розподілу спричинена особливостями 
електрон-електронного розсіяння на кінцевому етапі процесу, коли 
розсіяння зазнають електрони, кінетична енергія яких незначно 
перевищує ширину забороненої зони матеріалу Eg. Розглянемо 
цей випадок детально. Внаслідок кожного елементарного процесу 
електрон-електронного розсіяння частина кінетичної енергії налі-
таючого електрона витрачається на іонізацію з утворенням вторин-
ного електрона, решта – на кінетичну енергію розсіяного електрона 
та електрона, на якому відбулося розсіяння. Втрати на іонізацію 
становлять величину щонайменше Eg і набувають цієї граничної 
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величини за умови, що електрон, на якому відбулося розсіяння, 
знаходився на вершині валентної зони. Тому максимальне значен-
ня сумарної кінетичної енергії розсіяного (первинного електрона) 
і вторинного електрона (який потрапляє в зону провідності внаслі-
док розсіяння) є щонайменше на величину Eg менше кінетичної 
енергії налітаючого електрона до процесу розсіяння. Припустимо, 
що сумарна кінетична енергія розподіляється між цими електрона-
ми випадково. Тоді при електрон-електронному розсіянні електрона 
із кінетичною енергією 2Eg утворений вторинний електрон може 
володіти кінетичною енергією в діапазоні [0;Eg]. Якщо ж кінетич-
на енергія первинного електрона становить, наприклад, 1,5Eg, 
то кінетична енергія вторинного електрона може бути лише в ді-
а па зоні [0;0,5Eg]. Як наслідок, у розподілі вторинних електронів 
переважають електрони з малими кінетичними енергіями. 

Аналітичну оцінку розподілу вторинних електронів за кінетич-
ними енергіями, отриману для випадку вузької валентної зони та 
рівномірної густини електронних станів в зоні провідності [38, 142], 
виражає співвідношення:
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де постійна С = 0,5772, а Ei(z) – інтегральна показникова функція, 
Ee0 – кінетична енергія вторинного електрона. Приклад розрахунку 
функції n(Ee0) для кристала з Eg = 8,5 еВ показано на рис. 3.1.

Однак така функція добре описує розподіл електронів за кінетич-
ними енергіями лише для кристалів із вузькою валентною зоною. 
Також ця залежність не враховує вплив густини електронних станів 
зони провідності та валентної зони. Густина станів у зоні про від-
ності повинна мати значний вплив на цей розподіл. Тому, більш 
точний розподіл вторинних електронів за кінетичними енергіями 
можна отримати методом Монте-Карло із врахуванням густини 
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електронних станів. Метод Монте-Карло широко викорис товують 
у моделюванні сцинтиляційного процесу, зокрема для симуляції 
нелінійності світловиходу сцинтиляторів від енергії квантів іоні-
зуючого випромінювання [87, 143–146]. 

Оскільки головний вплив на форму розподілу електронів за кі-
нетичними енергіями має кінцевий етап помноження електронів, 
де кінетична енергія електрона, який зазнає розсіяння, є в діапа-
зоні [Eg,3Eg], то достатньо брати до уваги лише процеси розсіяння 
на електронах валентної зони. Неврахування процесів іонізації ос-
товних станів високоенергетичними електронами вносить незначну 
похибку в кінцевий розподіл вторинних електронів за енергіями, 
оскільки переріз розсіяння на остовних електронах на порядок 
менший за такий для розсіяння на валентних [146].

Згідно з описаним вище, моделювання розподілу вторинних 
електронів за кінетичними енергіями проводили в такий спосіб. 
Нехай в ході поглинання рентгенівського кванта утворився фо-
тоелектрон із кінетичною енергією 20 кеВ. Далі розглядається 
обмін енергії даного електрона. Вважається, що він зазнає роз-
сіяння на електроні валентної зони. Енергетичну глибину, з якої 

Рис. 3.1. Вигляд нормованої функції розподілу вторинних електронів у зоні 
провідності за кінетичними енергіями
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вибивається електрон валентної зони, вибирають випадково, 
однак із врахуванням густини електронних станів валентної зо-
ни (рис. 3.2). Тобто функція густини енергетичних станів валентної 
зони відіграє роль функції розподілу імовірності для енергетичного 
положення електрона, на якому відбувається розсіяння. Кінетичні 
енергії первинного електрона та електрона, який в ході розсіяння 
переходить в зону провідності, повинні задовольняти рівняння 
енергетичного балансу:

 E0 = Eion + E1 + E2, (3.2)

де E0 – кінетична енергія електрона, що зазнає розсіяння (первин-
ний електрон); Eion – енергія, витрачена на іонізацію вторинного 
електрона (Eion = Eg + Ev1, де Ev1 – енергетична глибина, з якої 
вибито електрон); E1 та E2 – кінетичні енергії первинного та вто-
ринного електронів після розсіяння (див. рис. 3.3). 

Розподіл кінетичної енергії між електронами після розсіян-
ня (величини E1 та E2) в процесі моделювання визначався в два 
етапи. На першому етапі генерувалась випадкова енергія із діа-

Рис. 3.2. Густина електронних станів валентної зони та зони провідності 
для кристала LaPO4 [147]. Початок відліку енергії відповідає вершині 
валентної зони
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пазону [0,E0−Eion] для кінетичної енергії електрона, який зазнає 
розсіяння (величина E1). Якщо згенерована випадкова величина 
кінетичної енергії була більша за Eg, то її обирали за величину E1. 
Якщо ж згенеро вана величина енергії E1 потрапляла в діапазон кіне-
тичних енергій [0,Eg], для якого є розрахована густина станів зони 
провідності (рис. 3.2), то для E1 генерували но ву величину з діапазо-

ну [0,Eg] із врахуванням 
густини елект ронних станів 
як функ ції роз поділу гус-
тини імовірнос ті. У такому 
підході вважається, що гус-
ти на електронних станів 
зони для більших енергій 
є рів номірною. Кінетич-
на енергія електрона E2, 
який виникає в зоні про-
відності внаслідок роз сі-
яння, роз раховували зі спів-
відношення (3.2). 

Описаний алгоритм дає 
змогу змоделювати оди нич-
ний акт елек трон-елек т рон-
ного роз сі ян ня. Залеж но від 
того, чи отрима ні зна чен ня 
кінетич них енер гій елек-
тро нів E1 та E2 є біль ши ми 
чи меншими за ши ри ну 
забороненої зони крис та-
ла Eg, вони є здатни ми чи 
ні до по даль шого по мно жен-
ня елек трон них збуд жень. 
Для елек тронів, в яких кі не-
тич на енергія є до стат ньою 
для іоні за ції, зно ву роз гля-

Рис. 3.3. Схема процесу електрон-електрон-
ного розсіяння. Позначення: І – енерге-
тичні положення первинного і вторинного 
елек тронів до розсіяння; ІІ – їх положення 
після процесу розсіяння; Eg – ширина за-
бо роненої зони кристала; E0 – кінетична 
енергія елек тро на, що зазнає розсіяння 
(первинний елек трон); Ev1 – початкове енер-
гетичне по ло жен ня електрона в валентній 
зоні; E1 та E2 – кінетичні енергії первинного 
та вто рин ного електронів після розсіяння
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да єть ся процес елек трон-елек трон но го роз сі ян ня. Алго ритм працює 
доти, доки кінетична енер гія усіх вто ринних елек тронів не стане 
меншою за Eg. Як на слі док, отримує мо набір кінетичних енергій 
вторинних електронів у діапа зоні [0,Eg], який задає їхній розподіл 
за кінетичними енергіями. Для отримання плавної кривої розподі-
лу електронів моделювання проводять багато разів. Наприклад, для 
фотоелектронів із початковою кінетичною енергією 20 кеВ для отри-
мання плавної кривої розподілу процес моделювання помноження 
електронів необхідно повторити 200 разів. Про коректність процесу 
моделювання свідчить узгодження розподілу, отриманого для ви-
падку рівномірної густини електронних станів і нульової ширини 
валентної зони (рис. 3.4, крива 1), із розподілом, який отримують 
зі співвідношення 3.1. Рисунок 3.4 також демонструє вплив ширини 
валентної зони на розподіл вторинних елек тронів за кінетичними 
енергіями. Як видно з рисунка, врахування енергетичної ширини 
валентної зони збільшує у розподілі внесок низькоенергетичних 

Рис. 3.4. Результати моделювання розподілу вторинних електронів за кі-
нетичними енергіями у випадку рівномірної густини електронних станів 
у валентній зоні і зоні провідності. Криві отримано для різних значень 
ширини валентної зони кристала: 1 – 0 еВ; 2 – 0,5 еВ; 3 – 3,0 еВ; 4 – 6,0 еВ; 
5 – 7,5 еВ
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електронів (рис. 3.4, криві 2–5). Така корекція розподілу за кіне-
тичними енергіями призведе до зменшення середньої довжини 
термалізації вторинних електронів. Тому врахування ширини 
валентної зони є важливим.

Врахування в процесі моделювання густини електронних станів 
валентної зони та зони провідності (див. рис. 3.2) привносить у роз-
поділ вторинних електронів за кінетичними енергіями структуру 
(рис. 3.5, крива 1). Ця крива отримана за таких параметрів: енергія 
поглинутих рентгенівських квантів – 20 кеВ, ширина забороненої 
зони LaPO4 – Eg = 8,5 еВ, ширина валентної зони ΔEv = 7,5 еВ. 
Із порівняння отриманого розподілу (рис. 3.5, крива 1) із таким для 
випадку рівномірної густини електронних станів (крива 2) видно, 
що структура піків розподілу зумовлена впливом густини елек-

Рис. 3.5. Розрахований розподіл вторинних електронів за кінетичними 
енергіями для кристала LaPO4 із врахуванням густини електронних станів 
валентної зони та зони провідності (крива 1). Для порівняння наведено 
розподіл, розрахований для випадку рівномірної густини електронних 
станів (крива 2). Крива 3 – густина електронних станів валентної зони 
та зони провідності LaPO4. N – кількість вторинних електронів, утворених 
у ході поглинання кванта з енергією 20 кеВ
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тронних станів зони провідності (крива 3), а вплив густини станів 
валентної зони носить опосередкований характер.

Моделювання розподілу вторинних електронів за кінетичними 
енергіями також дає змогу оцінити середню енергію, яка витра-
чається на утворення однієї електрон-діркової пари. У випадку 
по глинання кристалом кванта іонізуючого випромінювання з енер-
гією Eph = 20 кеВ максимальна теоретична кількість створюваних 
електрон-діркових пар становить Neh = Eph/Eg. Для LaPO4 ця 
величина досягає 2350. У ході моделювання отримана кількість 
вторинних електронів становила N = 1360. Тому, як показує мо-
делювання, в середньому на утворення однієї електрон діркової 
пари витрачається енергія 1,7 Eg. Отриманий коефіцієнт, очевидно, 
є дещо занижений, оскільки у моделі процесу не враховано розсіян-
ня електронів із утворенням плазмонів. Зазвичай у теоретичних 
оцінках вважають, що на утворення однієї електрон-діркової пари 
витрачається енергія близько (2 ÷ 3)Eg [35].

Розрахунок розподілу вторинних електронів для MeF2, LnPO4 
(Me = Ba, Sr, Ca; Ln = La, Lu) показано на рис. 3.6 та 3.7. 

Рис. 3.6. Розрахований розподіл вторинних електронів за кінетичними 
енергіями (крива 1) для кристала LuPO4 із врахуванням густини елек-
тронних станів валентної зони та зони провідності (крива 2)
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З метою проведення чисельних розрахунків використовували 
низку параметрів цих матеріалів, які наведено в таблиці 3.1. 

Більшість параметрів, наведених в таблиці 3.1, взято з науко-
вих джерел. Оцінювали ефективну масу електронів зони провід-
ності, використовуючи розрахунки зонної енергетичної структури 
відповідних кристалів [147, 156, 157]. Дно зони провідності крис-
талів має форму, близьку до параболи з мінімумом в Г-точці зони 
Брілюена. Дисперсія електронних станів у k-просторі для більших 
значень кінетичної енергії є меншою, тобто їм відповідає більша 
ефективна маса електронів. Незважаючи на відмінності ефектив-
них мас електронів з різними кінетичними енергіями, оцінюва-
ли їхню ефективну масу за параметрами нижньої енергетичної 
гілки в Г-точці. Підставою для цього є те, що найбільший внесок 
у розподіл електронів дають електрони з малими кінетичними 
енергіями (рис. 3.4).

Щоб визначити ефективні маси електронів у кристалах MeF2, 
LnPO4 (Me = Ba, Sr, Ca; Ln = La, Lu), нижню гілку зони провідності 

Таблиця 3.1. Параметри кристалів MeF2, LnPO4 (Me = Ba, Sr, Ca; Ln = La, Lu): 
m∗/m0 – відношення ефективної маси до маси електрона, n – показник 
заломлення, ε∞ = n2 – оптична діелектрична проникність, εst – ста-

тична діелектрична проникність, ε – ефективна діелектрична проникність 
( ε ε ε−

∞
− −≡ −1 1 1

st ), ΩLO – енергія поздовжніх оптичних фононів

Eg, еВ m∗/m0 n ε∞ εst ε ΩLO, еВ

CaF2 12,1 0,6655 1,43648
 [148] 2,063 6,81 [149] 2,960 0,0574 

[70]

SrF2 11,2 0,6029 1,44068 
[150] 2,076 6,51 [151] 3,047 0,0464 

[70]

BaF2 10,5 0,5823 1,47784 
[150] 2,184 7,33 [151] 3,111 0,0404 

[70]

LaPO4 8,4 3,3801 1,79 
[152] 3,204 11,1 [153] 4,504 0,1289 

[154]

LuPO4 8,8 3,4559 1,68 
[155] 2,822 10,58 [122] 3,848 0,1436 

[155]
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в околі Г-точки апроксимували параболами (див. наприклад рис. 3.8, 
крива з точками). Відношення ефективної маси електрона в до слід-
жу ваних кристалах до маси вільного електрона оцінено за ре зуль та-
та ми апроксимації, враховуючи, що m d E d∗ −

= ( )2 2 2 1
k .

Рис. 3.8. Електронна енергетична структура кристала CaF2 та крива апрок-
симації нижньої гілки зони провідності в Г-точці (лінія з точками)
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3.2. Розрахунок розподілу вторинних електронів 
за довжинами термалізації

З метою розрахунку довжини термалізації електронів із по-
чатковою кінетичною енергією у випадку розсіяння на поздовжніх 
оптичних фононах використовують співвідношення [38]:

  l E a
m m Te LO e B

e

LO
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, tanh2
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де aB – радіус Бора, ε – ефективна діелектрична проникність 
( ε ε ε−

∞
− −≡ −1 1 1

st , ε∞ – оптична діелектрична проникність, εst – ста-
тична діелектрична проникність), me

∗ – ефективна маса електрона, 
m0 – маса електрона, ΩLO – енергія оптичних фононів. 

Зазначимо, що формула (3.3) враховує лише наявність у ма-
теріалі однієї гілки оптичних фононів. У випадку декількох частот 
оптичних фононів розрахунок середньої довжини термалізації 
електронів суттєво ускладнюється. Однак, як свідчить розраху-
нок, у формуванні довжини термалізації для випадку наявності 
декількох фононних частот, визначальну роль відіграють фонони 
найбільшої енергії. Це видно із рисунка 3.9, на якому зображе-
но формування довжини термалізації електронів із початковою 
кінетичною енергією Ee0 = 5 еВ у випадках, якщо розсіювання 
відбувається на оптичних фононах різної енергії 0,1 еВ (крива 1) 
та 0,01 еВ (крива 2), а також у разі, якщо присутні обидві ці гілки 
фононів (крива 3). Визначальну роль у формуванні довжини тер-
малізації фононів із більшою енергією видно з кривих 1 і 3.

Тому для оцінки довжин термалізації враховували лише 
оптичні фонони найбільшої енергії. Зазначимо, що отримані дов-
жини термалізації у такому випадку будуть дещо заниженими. 
Термалізація електронів на оптичних фононах відбувається лише 
до значень кінетичної енергії, яка відповідає енергії оптичних 
фононів, подальша термалізація відбувається за участі акустич-
них фононів. В оцінках не брали до уваги термалізацію внаслідок 
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розсіяння на акустичних фононах, вважаючи, що після процесу 
розсіяння за участі оптичних фононів кінетична енергія електронів 
є досить малою для їхнього захоплення дірками чи центрами лю-
мінесценції. Таке спрощення не впливатиме значно на отримані 
величини довжини термалізації, оскільки неврахування відстані, 
яку проходить електрон в процесі розсіяння на акустичних фононах, 
компенсуватиметься тим, що електрон, з іншого боку, може бути 
захоплений діркою чи люмінесцентним іоном, не будучи повністю 
термалізованим навіть на оптичних фононах. 

Формула (3.3) дає змогу оцінити лише усереднену довжину 
термалізації електронів зони провідності з певною кінетичною 
енергією. Для отримання розподілу електронів за довжинами тер-
малізації його апроксимують гаусівською функцією (у сферичних 
координатах), дисперсією якої є середня довжина термалізації 
електронів le,LO [65]:

Рис. 3.9. Формування довжини термалізації електронів із початковою 
кінетичною енергією Ee0 = 5 еВ для випадків наявності у кристалі однієї 
гілки LO-фононів з енергією 0,1 еВ (крива 1) та енергією 0,01 еВ (крива 2) 
і двох цих гілок (крива 3) [65]
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Криві розподілів довжин термалізації для електронів різної 
по чат кової енергії, розраховані за співвідношенням (3.4), показано 
на рис. 3.10. Для розрахунку розподілу всіх вторинних електронів 
зони провідності з кінетичними енергіями в діапазоні [0,Eg], утво-
ре них в процесі помноження електронних збуджень, потрібно 
проінтегрувати співвідношення (3.4) за кінетичною енергією. 
При цьо му дану функцію треба помножити на розподіл електронів 
за кінетичними енергіями у зоні провідності.

Використовуючи попередньо отримані (див. рис. 3.5, 3.6 та 3.7) 
розподіли n(Ee0) за кінетичними енергіями в діапазоні [0,Eg], 
отримаємо для кристалів MeF2, LnPO4 (Me = Ba, Sr, Ca; Ln = La, Lu) 
розподіли вторинних електронів за довжинами термалізації, проін-
тегрувавши функцію f r l Ee LO e, ,

2
0( )( )  (3.4), помножену на n(Ee0)):

 F r f r l E n E dEe LO e
Eg

e e( ) = ( )( ) ( )∫ , ,
2

00 0 0 . (3.5)

Для розрахунку інтеграла (3.5) необхідно розраховувати функ  цію 
середньої довжини термалізації для електронів певної кінетич ної 

Рис. 3.10. Розподіли довжин термалізації для електронів різної початкової 
кінетичної енергії (Ee0) для кристала CaF2
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енергії le,LO(Ee0) за співвідношенням (3.3), що потребує використан-
ня значень фізичних параметрів матеріалів, наведених у табли-
ці 3.1. Результати моделювання показано на рис. 3.11.

Як видно з рисунка 3.11, розподіл за довжинами термалізації 
електронів для фосфатів містить суттєво менші величини довжин 
термалізації порівняно з фторидами. Цей результат є очіку ваним, 
оскільки їх енергії оптичних фононів та оцінені ефек тивні маси 
електронів у цих матеріалах є значно більшими. Для фто ридів, 
як видно з рисунка, довжина термалізації електронів зростає у ряді 
CaF2 → SrF2 → BaF2. Посеред досліджуваних фосфатів меншою дов-
жина термалізації є у матеріалі LuPO4, оскільки у його розподілі 
вторинних електронів за довжинами термалізації порівняно з таким 
для LаPO4 внесок електронів із малими довжинами термалізації 
є більшим.

Нормовані криві розподілу l(r) дають змогу оцінити середні 
довжини термалізації вторинних електронів 〈l〉, використовуючи 
співвідношення для математичного сподівання:

 l rl r dr
l

= ( )∫0
max . (3.6)

Рис. 3.11. Розподіл вторинних електронів за довжинами термалізації для 
кристалів: LaPO4 (1), LuPO4 (2), BaF2 (3), SrF2 (4), CaF2 (5)
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Середні довжини термалізації вторинних електронів, отримані 
за співвідношенням (3.6), для кристалів фторидів становлять 48, 68 
та 84 нм для CaF2, SrF2 та BaF2, відповідно. Зазначимо, що одер-
жані величини є більшими, ніж оцінки авторів [87], де отримують 
для CaF2 і BaF2 довжини термалізації в діапазоні 25–50 нм. Однак 
у згаданій роботі використовують значно більші значення ефектив-
ної маси електронів: відношення ефективної маси до маси вільного 
електрона брали 1,9 та 2,0 для CaF2 і BaF2, відповідно. Такі оцін-
ки [87] отримано, використовуючи теорію розсіяння Фреліха.

Для фосфатів середні значення довжини термалізації електро-
нів є значно меншими – 2,4 та 2,7 нм, відповідно, для LuPO4 та LаPO4. 
Оскільки, згідно з нашими припущеннями зменшення інтенсив-
ності рентгенолюмінесценції наночастинок виникає в об ласті збігу 
довжини термалізації електронів із розмірами наночастинок, то у на-
но частинках фосфатів, порівняно з фторидами, різке зменшення 
інтенсивності рентгенолюмінесценції має спостерігатися за значно 
менших розмірів частинок, що і доводять експерименти.

3.3. Моделювання залежності інтенсивності 
рекомбінаційної люмінесценції від розміру 
наночастинок фторидів та фосфатів

Промоделюємо залежність інтенсивності рекомбінаційної 
люмінесценції від розміру наночастинок, вважаючи, що основною 
причиною гасіння їхньої рентгенолюмінесценції є збіг довжини 
термалізації вторинних електронів в зоні провідності та розміру 
наночастинок. Вважатимемо, що якщо в процесі термалізації 
електрон досягне поверхні наночастинки, то його релаксація від-
будеться безвипромінювально, наприклад, за участю поверхневих 
дефектів. 

Для розрахунку залежності інтенсивності рентгенолюмінес цен-
ції наночастинок від їхнього розміру знайдемо імовірність P(R,d) 
випромінювальної релаксації вторинного електрона, утво реного 
на відстані d від центра наночастинки радіуса R (R > d) (рис. 3.12, а). 
Нехай функція l(r) задає розподіл довжин термалізації для вто-



 179Моделювання залежності інтенсивності рекомбінаційної люмінесценції ...

ринних електронів у зоні провідності, що володіють кінетичною 
енергією в діапазоні [0,Eg], а lm – максимальне значення довжини 
термалізації. Сферу радіуса lm, побудовану з центром в точці утво-
рення вторинного електрона, називатимемо «сферою термаліза-
ції». Вважатимемо форму наночастинок сферичною. Тоді імовір-
ність P(R,d) випромінювальної релаксації вторинного електрона 
визначатиметься областю перетину сфери термалізації та сферич-
ної наночастинки, оскільки вони задають кількість носіїв заряду, 
що можуть взяти участь у рекомбінації. Для цього нам необхідно 
знайти, яка частина сфери термалізації знаходиться всередині 
наночастинки із врахуванням «неоднорідності» сфери термаліза-
ції, яка визначається функцією l(r), тобто розподілом електронів 
за довжи нами термалізації. Якщо проводити аналогію між розподі-
лом l(r) та густиною матеріалу із ρ(r), то шукатимемо імовірність 
випромінювальної релаксації вторинного електрона P(R,d) як від-
ношення «маси» частини сфери термалізації m, що є всере дині 
наночастинки, до «маси» всієї сфери термалізації m0.

Різні випадки взаємного розміщення сферичної наночастинки 
та сфери термалізації показано на рис. 3.12. 

Керуючись вищезазначеним, імовірність P(R,d) випроміню-
вальної релаксації вторинного електрона, утвореного на відста ні d 
від цент ра наночастинки радіуса R, можна розрахувати за спів від но-
шеннями, наведеними нижче. Інтегрування проводять у сфе ричних 

Рис. 3.12. Можливі випадки взаємного розміщення сферичної наночас-
тинки та сфери термалізації залежно від значень параметрів d, lm, та R: 
а – сфера термалізації є в межах наночастинки; б – наночастинка повністю 
у сфері термалізації; в – проміжний випадок



180 Гектін О.В., Волошиновський А.С., Заіченко О.С, та ін.

координатах, початок яких суміщено з центром сфери термалізації. 
Для випадків, показаних на рис. 3.12, матимемо:

а) сфера термалізації є повністю в наночастинці (d + lm < R). 
У цьо му випадку утворений вторинний електрон термалізується 
в об’є мі наночастинки, не досягаючи її поверхні, тому вважатиме-
мо, що він завжди призведе до утворення люмінесцент ного центра 
у збудженому стані, і, відповідно, імовірність дорівнює одини-
ці P(R,d) ≡ 1;

б) наночастинка знаходиться повністю у сфері термалізації 
(R + d < lm). У цьому випадку імовірність розраховують як відно-
шення частини «маси» сфери термалізації, що опинилася всередині 
наночастинки до усієї її «маси»:
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в) сфера термалізації містить лише частину наночастинки. 
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Знаючи імовірність P(R,d) випромінювальної релаксації вто-
ринного електрона, утвореного на відстані d від центра наночас-
тинки радіуса R, розраховуємо імовірність випромінювання цілої 
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наночастинки P(R), проінтегрувавши P(R,d) за її об’ємом, та роз-
діливши на її об’єм. У сферичній системі координат із початком 
відліку в центрі наночастинки отримаємо:

 P R
d P R d dd

R

R

( ) =
( )∫4

4
3

2
0

3

π

π

,
. 

Функція P(R) визначатиме залежність інтенсивності рекомбі-
наційної люмінесценції наночастинки від її радіуса.

Результати моделювання для наночастинок LnPO4 (Ln = La, Lu) 
показано на рис. 3.13. Інтенсивність рекомбінаційної люмінесцен-
ції, починаючи з певного розміру наночастинок, різко зменшується. 
Результати моделювання можна порівняти із експериментальними 
даними залежності інтенсивності рентгенолюмінесценції від розмі-
ру наночастинок рис. 3.14. Як видно зі зіставлення, для розрахова-
них і експериментальних даних простежується непогана кореляція. 

Рис. 3.13. Розраховані залежності інтенсивності рекомбінаційної люмінес-
ценції від розміру для наночастинок LnPO4 (Ln = La, Lu). Інтенсивність, 
рівна одиниці, відповідає інтенсивності рекомбінаційної люмінесценції 
об’ємного кристала [157]
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У наночастинках LaPO4 положення ділянки різкого зменшення 
інтенсивності знаходиться при більших розмірах наночастинок, 
ніж це простежується для LuPO4 у модельній залежності та на експе-
рименті.

Зазначимо, що для наночастинок LnPO4 (Ln = La, Lu) добре 
узгоджуються навіть чисельні значення розмірів наночастинок 
(близько 15–25 нм), в околі яких простежується найбільш крутий 
спад інтенсивності рекомбінаційної люмінесценції. 

Розраховані залежності інтенсивностей рекомбінаційної люмі-
несценції наночастинок MeF2 (Me = Ba, Sr, Ca) від їхнього розміру 
(рис. 3.15) також якісно відтворюють експериментальні залежності 
(рис. 3.14) [158]. Однак, як видно із результатів моделювання, 
найбільш суттєвий спад інтенсивності очікується в області розмірів 
наночастинок 200–400 нм. Цей діапазон є за межами розмірів на-
ночастинок, для яких проводили експериментальні дослідження 
залежності інтенсивностей рекомбінаційної люмінесценції наночас-
тинок від їхнього розміру. Тому для кількісного зіставлення розра-
хованих та експериментальних даних потрібно дослідити рентгено-

Рис. 3.14. Експериментальні залежності інтенсивності рентгенолюмінес-
ценції від розміру наночастинок, нормовані на інтенсивність наночастинок 
найбільшого розміру
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люмінесценцію частинок розміром 100–1000 нм. Зіставлення стане 
можливим, коли на кривих залежності інтенсивності від розміру 
буде видно область розмірів наночастинок, для яких інтенсивність 
рентгенолюмінесценції не залежить від їх нього розміру. 

Якісна кореляція експериментальних і розрахункових залеж-
ностей інтенсивності рекомбінаційної люмінесценції від розміру 
наночастинок підтверджує гіпотезу про основний механізм гасіння 
рекомбінаційної люмінесценції, пов’язаний із захопленням вто-
ринних електронів дефектами поверхні наночастинок або їхнім 
вильотом за межі наночастинок. Тому для того щоби отримати 
якомога менші наночастинки, які б при цьому володіли інтенсивною 
рентгенолюмінесценцією, необхідно використовувати матеріали 
із якомога меншими довжинами термалізації. Основними пара-
метрами матеріалу, що впливають на довжину термалізації, згідно 
зі співвідношенням (3.3), є ефективна маса електронів та енергія 
оптичних фононів. Для того, щоби довжина термалізації була ма-
лою, значення цих величин мають бути якнайбільшими. З огляду 
на це перспективними матеріалами можуть бути кисневовмісні 

Рис. 3.15. Розраховані залежності інтенсивності рекомбінаційної люмінес-
ценції від розміру для наночастинок MeF2 (Me = Ba, Sr, Ca)
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наночастинки на основі алюмінатів, силікатів, ванадатів, а також 
багатокомпонентних сполук, до складу яких входить декілька 
катіонів, аніонів. 

Моделювання залежності інтенсивності рентгенолюмінесценції 
від розміру наночастинок у випадку, якщо його можна кількісно 
зіставити з експериментальними даними, може бути також ви-
користане для непрямої оцінки параметрів матеріалу: довжини 
термалізації електронів, середньої ефективної маси електрона 
у зоні провідності.

3.4. Підсумок до розділу 3

Використовуючи розраховані густини електронних станів для 
крис талів LnPO4 (Ln = La, Lu) та MeF2 (Me = Ba, Sr, Ca), змодельо ва но 
розподіл вторинних електронів за кінетичними енергіями у ді а-
па зо ні [0,Eg], який виникає внаслідок помноження електронних 
збуд жень у процесі електрон-електронного розсіяння. Цей розподіл 
є під ста вою для розрахунку довжин термалізації електронів за-
лежно від їхньої кінетичної енергії та побудови їхнього розподілу 
за довжинами термалізації. Вважаючи, що внесок в люмінесценцію 
даватимуть лише ті електрони, що термалізувалися в об’ємі нано-
частинок, на основі розподілу за довжинами термалізації розрахо-
вано імовірність рекомбінаційної люмінесценції для наночастинок 
різного розміру. 

Змодельовані та експериментальні залежності інтенсивностей 
рекомбінаційної люмінесценції наночастинок від їхнього розміру 
виражають однакову тенденцію – у разі переходу від фосфатів 
до фторидів зростає мінімальний розмір наночастинок, за якого 
вони ще мають інтенсивну рентгенолюмінесценцію. Якісна коре-
ляція експериментальних і розрахункових кривих для залежності 
інтенсивності рентгенолюмінесценції від розміру наночастинок 
підтверджує гіпотезу про те, що основний механізм її гасіння 
пов’язаний із захопленням вторинних електронів дефектами поверх-
ні або вильо том за межі наночастинок у процесі їхньої термалізації. 
Основним параметром, який визначає інтенсивність рентгенолю-
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мінесценції наночастинок, є відношення довжини термалізації 
електронів до їхніх розмірів. За умови, якщо довжина термалізації 
електронів є співмірною або більшою за розмір наночастинок, ре-
комбінаційна люмінесценція в них є відсутня. 
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ДОДАТОК А. МЕТОДИКИ ДОСЛІДЖЕНЬ

А.1. Методика досліджень люмінесцентних параметрів 
при оптичному та рентгенівському збудженні

Люмінесцентні спектрально-кінетичні дослідження проводи-
лись на лабораторному обладнанні змонтованому на основі моно-
хроматорів МДР-2 (для виділення довжини хвилі збуджувального 
світла) та МДР-12 (для люмінесценції). Для вимірювання спектрів 
люмінесценції та збудження люмінесценції як джерело збудження 
використовувалась дейтерієва лампа ЛДД-400. Реєстрація люмі-
несцентного світла здійснювалась за допомогою фотопомножувача 
ФЭУ-100 у режимі ліку одиночних квантів. При температурних 
дослідженнях зразки поміщались в азотний кріостат. Схема ус-
тановки для вимірювання люмінесцентно-кінетичних параметрів 
представлена на рисунку А.1.

Спектри збудження люмінесценції досліджувались із врахуван-
ням спектрального розподілу випромінювання дейтерієвої лампи. 
Для цього використовували поправочний коефіцієнт, отриманий 
на основі вимірювання спектру збудження фотолюмінесценції на-
трій-саліцилату, котрий має постійний квантовий вихід у широкому 
діапазоні спектра.

Дослідження кінетики загасання в наносекундному і мікро-
секундному діапазоні проводилось із використанням іскрового 
розряду на повітрі з тривалістю імпульса близько 1 нс. Реєстра-
ція кінетики здійснювалась статистичним методом ліку окремих 
квантів. Для дослідження кінетик післясвітіння мілісекундного 
діапазону як джерела збудження використовували світлодіоди 
із різними довжинами хвиль випромінювання.
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Дослідження кінетики люмінесценції за умови збудження 
імпульсним рентгенівським джерелом проводилось на установці, 
змонтованій на базі світлосильного монохроматора МДР-12. Уста-
новка дозволяє досліджувати процеси випромінювальної релаксації 
в часовому інтервалі 10−10–10−5 с. Діапазон реєстрації довжин 
хвиль люмінесценції становить 200–700 нм. Параметри імпуль-
сного рентгенівського джерела є наступними: тривалість імпульсу 
збудження – 1,5 нс, частота імпульсів – 100 кГц, анодна напруга 
– 35 кВ, анодний струм – 0,6 мА. Досліджувані зразки поміщались 
у азотний кріостат із вікном прозорим для рентгенівського випромі-
нювання. Температура зразків контролювалась з допомогою мідь-
константанової термопари. Реєстрація спектрів люмінесценції та 
кінетики загасання здійснювалась з допомогою ФЭУ-100 у режимі 
статистичного ліку окремих фотонів.

Рис. А.1. Схема установки для спектрально-люмінесцентних і люмінес-
центно-кінетичних вимірювань під час оптичного збудження. ВБ – високо-
вольтний блок живлення, Л – лінза, ФЕП – фотоелектронний помножувач, 
ПЧА – перетворювач час-амплітуда, АЦП – аналого-цифровий перетворю-
вач, КАМАК – система для зв’язку вимірювальних пристроїв з цифровою 
апаратурою обробки даних, ЕОМ – електронна обчислювальна машина
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А.2. Методика досліджень люмінесцентно-кінетичних 
характеристик кристалів за умови збудження 
синхротронним випромінюванням

Люмінесцентно-кінетичні та оптико-спектральні дослідження 
кристалів у разі використання синхротронного випромінювання 
прискорювача DORIS проводились на установці SUPERLUMI ла-
бораторії HASYLAB (м. Гамбург, Німеччина). 

Характеристики прискорювача є такими: енергія електронів – 
4,5 ГеВ, інтенсивність синхротронного випромінювання становить 
більш, ніж 1012 фотон/сек, середнє значення струму в пучку стано-
вить приблизно 100 мА.

Установка дозволяє проводити люмінесцентні дослідження 
кристалів у широкому діапазоні енергій збуджувальних квантів. 
Діапазон енергій, котрий здатен монохроматизувати первинний 
монохроматор становить 3,5–45 еВ. Для цього використовуєть алю-
мінієву та платинову ґратки, відповідно, у діапазонах 3,5–25 еВ 
та 10–45 еВ. Схема установки зображена на рисунку A.2.

Синхротронне випромінювання за допомогою дзеркала спря-
мо ву єть ся на первинний монохроматор, дисперсія якого ста но-
вить 0,2 нм/мм. Далі світло попадає у камеру зі зразками. Весь 
шлях син хро трон ного випромінювання пролягає у високому ва ку-
у мі (10−10 Тор). Зразки кріп-
лять на што ку за допомо гою 
клею, що ха рак те ри зу єть ся 
високою те п ло про від ніс тю. 
Темпе ра ту ра зраз ків ре гу лю-
єть ся за допомогою електрон-
ної си сте ми, котра контролює 
швид кість пропускання парів 
рід ко го гелію через тримач 
зразків.

Установка дозволяє одно-
часно реєструвати люмінесцен-
цію та відбите від зразків світ-

Рис. А.2. Схема установки для спект-
рально-люмінесцентних і люмінесцен-
тно-кінетичних вимірювань під час син-
хро тронного збудження. Гр. – гратка, 
Зр. – зразок
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ло. Світло, відбите від зразка під кутом 12,5°, попадає на екран 
з нат рій-саліцилату, люмінесценцію якого реєструє фотопом-
ножувач R2059. Люмінесцентне світло від зразка реєструється 
за допомогою системи із двох монохроматорів, один із яких працює 
у видимому (монохроматор SpectraPro-300і), а другий у ВУФ-діа-
пазоні. Спектральний діапазон вимірювання спектрів люмінес-
ценції 110–1000 нм. 

Для вимірювання спектрів збудження люмінесценції та від-
бивання спектральний розподіл інтенсивності синхротронного ви-
промінювання та селективність граток первинного монохроматора 
враховували, вимірюючи спектри збудження натрій-саліцилату. 
Спектри збудження натрій-саліцилату для платинової та алюмініє-
вої граток первинного монохроматора показано на рис. А.3.

Структура імпульсів синхротронного випромінювання, три-
валість яких становила 120 пс, а часовий інтервал між імпульса-
ми – 210 нс, дозволяє визначати часові константи із застосування 
процедури деконволюції аж до 0,2 нс. Верхня межа вимірювання 
часових констант близько 1 мкс. Імпульсний режим синхротронного 

Рис. А.3. Спектри збудження натрій-саліцилату, виміряні при вико-
ристанні алюмінієвої (крива 1) та платинової (крива 2) граток первинного 
монохроматора 
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випромінювання та електронна система установки дають змогу 
реєструвати спектри люмінесценції та збудження люмінесценції 
з часовим розділенням. Детальний опис установки SUPERLUMI 
наведено в роботі (SUPERLUMI: A unique setup for luminescence 
spectroscopy with synchrotron radiation / G. Zimmerer // Radiat. 
Meas. – 2007. – № 4. – P. 859–864).
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ДОДАТОК Б. МЕТОДИКИ СИНТЕЗУ 
НАНОЧАСТИНОК ТА ДОСЛІДЖЕННЯ 
ЇХНІХ РОЗМІРІВ

Б.1. Методика синтезу наночастинок

Наночастинки MeF2 (Me = Ca, Ba, Sr) було синтезовано методом 
хімічного осадження. Для їхнього синтезу використовували водно-
спиртові розчини MeCl2⋅6H2O та NH4F. Для сповільнення перебігу 
реакції, задля отримання мінімально можливих частинок, вико-
ристовували етанол. Основне рівняння хімічної реакції виглядає 
так:

MeCl2 + 2NH4F → MeF2↓ + 2NH4Cl

До розчину NH4F, при безперервному помішуванні за допомо-
гою магнітної мішалки, покрапельно додавали розчин MeCl2⋅6H2O. 
Приготовану суміш витримували протягом 30 хвилин для повно-
го завершення хімічної реакції. У результаті отримували білий 
дрібнодисперсний осад. Осад від решти суміші відокремлювали 
багаторазовим центрифугуванням і відмиванням з використан-
ням дистильованої води до нейтрального значення pH. Отримані 
наночастинки поміщали у вакуумну камеру для подальшого вису-
шування до постійної маси. 

Наночастинки LnPO4–RE (Ln = La, Lu; RE = Pr, Ce, Eu) синтезу-
вали методом гомогенної нуклеації з розчинів відповідних солей. 
Основне рівняння хімічної реакції записується наступним чином:
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LnCl3 + NaH2PO4 → LnPO4 ↓ + 2HCl + NaCl

Спочатку готувався водний розчин NaH2PO4. У випадку нано-
частинок на основі LaPO4 готувався водний розчин солі LaCl3⋅7H2O. 
Для отримання наночастинок LaPO4–Eu та LaPO4–Pr до водного 
розчину LaCl3 додавались солі EuCl3⋅6H2O та Pr(NO3)3, відповідно. 
Концентрація солей EuCl3 та Pr(NO3)3 у розчині становила 5 моль.% 
та 1 моль.%, відповідно. Для наночастинок на основі LuPO4 викорис-
товували водний розчин солі LuCl3⋅7H2O. Для отримання наночасти-
нок LuPO4–Pr, LuPO4–Ce, LuPO4–Eu та LuPO4–Pr,Ce до водного розчи-
ну LuCl3 додавались солі Pr(NO3)3, CeCl3⋅6H2O, EuCl3⋅6H2O, відповідно. 
Концентрація домішок в розчині LuCl3 становила 1% для CeCl3, 
5 моль.% для EuCl3 та 1 моль.% для Pr(NO3)3, а у випадку наночас-
тинок LuPO4–Pr,Ce та LaPO4–Pr,Ce концентрація Pr(NO3)3 та CeCl3 
становила 5 моль% та 1 моль%, відповідно. Отримані розчини 
солей лантаноїдів прикапували до розчину NaH2PO4 зі швидкістю 
1 крапля за секунду, постійно помішуючи. У результаті хімічної 
реакції утворювався дрібнодисперсний білий осад. Осад виділяли 
багатократним центрифугуванням і відмиванням з використанням 
дистильованої води до нейтрального значення pH. Отримані нано-
частинки LnPO4–RE (Ln = La, Lu; RE = Pr, Ce, Eu) сушили в вакуумі 
до постійної маси. 

Для того, щоб збільшити розміри синтезованих наночастинок, 
їх відпалювали протягом 2 годин при різних температурах (400°С, 
600°С, 800°С, 900°С та 1200°С). Відпал наночастинок LuPO4–Ce, 
LaPO4–Pr,Ce та LuPO4–Pr,Ce в печі проводився у відновлювальній 
атмосфері CO, яка досягалась неповним згорянням вугілля, що по-
міщалось разом із зразком. Відновлювальна атмосфера запобігала 
утворенню іонів Ce4+ та Pr4+.

Б.2. Методика визначення розмірів наночастинок

Визначення параметрів кристалічної структури наночастинок 
різного розміру проводили за допомогою методів рентґенівської 
дифракції. Для цього порошкові зразки наночастинок наносили рів-
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номірним шаром на спеціальну плівку для рентґенівських експери-
ментів за допомогою рентґен-аморфного клею та фіксували другою 
плівкою у кюветі. Дослідження проводили на автоматичному диф-
рактометрі STOE STADI P (виробник фірма “STOE & Cie GmbH”, 
Німеччина) з лінійним позиційно-прецизійним детектором PSD 
за схемою модифікованої геометрії Гіньє. Параметри експерименту: 
CuKα1 – випромінювання; зігнутий Ge-монохроматор (111) типу 
Йогана; інтервал кутів 2θ−15.000 - 2θ - 100.905°2θ, час сканування 
в кроці 60 с, параметри роботи рентгенівської трубки – U = 40 кВ, 
І = 37 мА. 

Первинну обробку даних рентгенівської дифракції, розрахунок 
теоретичних дифрактограм відомих фаз, рентґенівський фазовий 
аналіз та індексування параметрів елементарних комірок прово-
дили за допомогою пакету програм STOE WinXPOW та PowderCell. 
Розрахунок мікроструктурних параметрів (розміри доменів когерен-
тного розсіяння та внутрішні напруги) в ізотропному наближенні 
проводили методами інтегральної ширини дифракційних піків, 
з використанням процедуру опису профілю піків апроксимацією 
Войта за допомогою алгоритмів програм WinPLOTR. Виділення 
інструментальної складової приладу проводили за первинним про-
менем. Приклади дифрактограм для наночастинок різного розміру 
приведено на рис. Б.1.

Таблиця Б.1. Розміри наночастинок MeF2

Температура 
відпалу, °С

Розмір наночастинок
CaF2 SrF2 BaF2

невідпалені 20±3 20±5 20±5
200 28 30 32
400 37 45 58
600 50 65 78
800 60 85 113

1000 140±5 110±7 142±6
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Узагальнені результати рентґенівського фазового, структурного 
та мікроструктурного аналізів для серії зразків СaF2, SrF2 та BaF2 
наведено у таблиці Б.1. Усі досліджені зразки практично однофазні. 
Кристалічна структура фази СaF2, SrF2 та BaF2 – кубічна, структур-
ного типу флюориту, просторова група Fm m3 . Параметр кубічної 
елементарної комірки є найбільший у випадку невідпаленого зраз-
ка. Розміри доменів когерентного розсіяння, які можна прийняти 
за середній розмір зерна фази, закономірно збільшуються за умови 
збільшення температури відпалу.

Таблиця Б.2. Розміри і фазовий склад наночастинок LaPO4

Умови отримання 
наночастинок LaPO4

Фазовий склад, кристалічна 
структура

Середній розмір 
частинок (нм)

невідпалені
Однофазний, СТ∗ CePO4 

(гексагональний), 
ПГ∗∗ P6222 

8 ± 3

відпалені при 400°С

СТ CePO4 (гексагональний), 
ПГ P6222 

СТ CePO4 (моноклінний), 
ПГ P21/c

16

відпалені при 600°С
Однофазний, СТ CePO4 

(моноклінний), 
ПГ P21/c

35

відпалені при 800°С
Однофазний, СТ CePO4 

(моноклінний), 
ПГ P21/c

40

відпалені при 900°С
Однофазний, СТ CePO4 

(моноклінний), 
ПГ P21/c

50

відпалені при 1200°С
Однофазний, СТ CePO4

 

(моноклінний), 
ПГ P21/c

90 ± 5

∗ СТ – структурний тип
∗∗ ПГ – просторова група
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Наночастинки LaPO4 різного розміру виявляють різну симетрію 
кристалічної ґратки. Так, невідпалені зразки LaPO4 є однофазни-
ми, кристалічна структура фази – гексагональна, структурного 
типу CePO4 (просторова група P6222). Зразок напіваморфний, 
розмір доменів когерентного розсіяння складає ∼ 8 нм. Зразки 
відпалені за температур 600°С, 800°С, 900°С та 1200°С, відповідно, 
також однофазні, кристалічна структура фази LaPO4 – моноклінна, 
структурного типу CePO4 (просторова група P21/с). У зразках нано-
частинок LaPO4 відпалених при 400°С переважаючими є частинки 
гексагональної модифікації, однак не виключене співіснування 
фази моноклінної модифікації. Розміри наночастинок LaPO4 при-
ведено в таблиці Б.2.

Невідпалені наночастинки LuPO4 є аморфно-фрактальними, 
про що свідчить різке підняття інтенсивності в області малих кутів 
дифракції 2θ (і відповідних міжплощинних віддалей d) та наявність 
декількох дифракційних гало, що не відповідають прогнозованим 
фосфатам. Середній розмір зерна становить < 5 нм. Зразки LuPO4 
відпалені при температурах 400–1200°С є кристалічними із тетраго-
нальною симетрією кристалічної ґратки структурного типу I41/amd. 
Розміри наночастинок LuPO4 приведено в таблиці Б.3.

Таблиця Б.3. Розміри та фазовий склад наночастинок LuPO4

Умови отримання 
наночастинок LuPO4

Фазовий склад, кристалічна 
структура

Середній розмір 
частинок (нм)

невідпалені Аморфно-фрактальний < 5

відпалені при 400°С Тетрагональна I41/amd 8 ± 3

відпалені при 800°С Тетрагональна I41/amd 12

відпалені при 1000°С Тетрагональна I41/amd 20

відпалені при 1200°С Тетрагональна I41/amd 35 ± 5
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Б.3. Дослідження наночастинок LaPO4 методами 
електронної мікроскопії на просвіт (TEM)

Дослідження наночастинок LaPO4 методами електронної мік ро-
скопії на просвіт проводилось на електронному мікроскопі JEM-200А 
фірми “JEOL”, за прискорюючої напруги – 200 кВ. Приготування 
зраз ків проводилося шляхом напилення суспензії досліджуваного 
порошку в робочій рідині на підкладку за допомогою ультразву-
кового диспергатора УЗДН-1А, що дозволяє отримати рівномірне 
покриття підкладки. Як підкладку використовували тонку аморф-
ну вуглецеву плівку, нанесену на мідну сітку. Отримані ТЕМ зо-
бра ження показані на рис. Б.2. Для невідпалених наночастинок 
LaPO4–Eu не вдається отримати фотографії окремих частинок 
внаслідок їхньої агрегатизації. Про розміри наночастинок можна 
судити по формі агрегатів. За нашими оцінками їхний розмір ста-
новить порядку 7–8 нм, що добре узгоджується із даними рентгено-
дифракційного аналізу. Для наночастинок відпалених при 900°С 
можна побачити окремі наночастинки із характерною кристалічною 
огранкою. Оцінки середнього розміру нанокристалів становлять 
порядку 50–55 нм.

Рис. Б.2. ТЕМ зображення невідпалених наночастинок LaPO4–Eu (а) та від-
палених при температурі 900°С (б)
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