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Дослiджено параметри фото- та рентґенолюмiнесценцiї наночастинок SrF2–Се, отриманих
методом хiмiчного осадження. Iнтенсивнiсть люмiнесценцiї та часовi параметри люмiнесценцiї,
особливостi спектрiв збудження люмiнесценцiї суттєво залежать вiд розмiрiв наночастинок.
Пiд час оптичного збудження зменшення iнтенсивностi люмiнесценцiї йонiв церiю зумовлено
резонансною передачею енерґiї збудження до поверхневих дефектiв. У випадку рекомбiна-
цiйної люмiнесценцiї з’являється додатковий канал гасiння, спричинений виходом електронiв
за межi наночастинок за умови, що довжина термалiзацiї електронних збуджень перевищує
розмiр наночастинок.
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I. ВСТУП

Модифiкацiя люмiнесцентних властивостей об’єм-
них матерiалiв пiд час переходу до нанорозмiрiв ви-
кликає значне зацiкавлення дослiдникiв. Виявилось,
що розмiрний фактор є ключовим для пояснення за-
лежностi параметрiв рекомбiнацiйної люмiнесценцiї
вiд розмiрiв наночастинок. Для локалiзованих екси-
тонiв у фторидних наночастинках продемонстровано,
що суттєвим є спiввiдношення довжини термалiзацiї
електрона та розмiрiв наночастинок [1–4]. Зокрема,
дослiдження екситонної люмiнесценцiї SrF2 показало,
що її iнтенсивнiсть суттєво залежить вiд мiґрацiї ек-
ситонiв до поверхнi наночастинок, а також вiд спiввiд-
ношення мiж довжиною термалiзацiї lth електронних
збуджень та розмiрами а наночастинок. Домiшкова
рекомбiнацiйна люмiнесценцiя в окисних сполуках де-
монструє таку ж тенденцiю — гасiння люмiнесценцiї
зi зменшенням розмiрiв наночастинок [5–8].

Дослiдження впливу просторового обмеження на
люмiнесцентнi параметри стимулюються можливим
практичним застосуванням наночастинок. Люмiнес-
центнi неорґанiчнi наночастинки, помiж ними i кван-
товi точки, потрiбнi як наносцинтилятори, нанолюмi-
нофори, лазернi матерiали i т. д. Перспективним є за-
стосування нанорозмiрних люмiнесцентних матерiа-
лiв у бiологiї та медицинi. Сьогоднi iнтенсивно вивча-
ють можливiсть використання неорганiчних люмiнес-
центних наночастинок для радiотерапiї [9] та фотоди-
намiчної терапiї [10] патологiчних тканин. У всiх ви-
падках практичного застосування нанооб’єктiв важ-
ливим є оптимальне спiввiдношення мiж розмiрами
наночастинок та потрiбними люмiнесцентними пара-
метрами. Для вибору розмiрiв наночастинок iз задовi-
льними люмiнесцентними параметрами необхiдне по-
дальше з’ясування механiзмiв поглинання енерґiї, ре-

лаксацiї та трансформацiї високоенерґетичного елек-
тронного збудження за умови просторового обмежен-
ня.

У роботi з’ясовано механiзми гасiння домiшкової
рекомбiнацiйної люмiнесценцiї йонiв церiю в наночас-
тинках SrF2 залежно вiд їхнього розмiру. Проаналi-
зовано гасiння люмiнесценцiї, зумовлене втратами на
етапi мiґрацiї електронних збуджень та резонансною
взаємодiєю мiж електронними станами домiшки та
дефектами поверхнi.

II. МЕТОДИ ОТРИМАННЯ ТА

ДОСЛIДЖЕННЯ ЛЮМIНЕСЦЕНТНИХ

ХАРАКТЕРИСТИК НАНОЧАСТИНОК

А. Синтез наночастинок

Наночастинки SrF2–Ce (1 моль.%) синтезували ме-
тодом хiмiчного осадження за участю стабiлiзатора
швидкостi синтезу частинок, у ролi якого використо-
вували етиловий спирт. У 50% водний розчин спирту
додавали водний розчин NH4F (2.0 моль). До отрима-
ної сумiшi покрапельно додавали розчин SrCl2·6H2O
(1.2 моль) та CeCl3·6H2O (0.012 моль) в 2 мл води.
Наночастинки SrF2–Ce утворювались у процесi без-
перервного помiшування розчину магнiтною мiшал-
кою протягом 0.5 год. Вiдокремлювали наночастин-
ки центрифуґуванням. Отриманi в такий спосiб нано-
частинки промивали в етиловому спиртi, сепарували
центрифуґуванням i сушили у вакуумi за кiмнатної
температури.

Визначали симетрiю кристалiчної ґратки та се-
реднiх розмiрiв наночастинки методом рентґенiвської
дифракцiї за допомогою дифрактометра STOE STA-
DI P. За даними ширини дифракцiйних максимумiв
за формулою Шерера знайдено, що середнiй розмiр
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отриманих наночастинок SrF2–Ce (1 моль.%) стано-
вив 20 нм.

Для отримання наночастинок SrF2–Ce рiзного роз-
мiру їх вiдпалювали протягом двох годин. Вiдпал за
температур 300, 500 та 700◦С приводив до зростан-
ня середнього розмiру наночастинок (40, 62 та 70 нм
вiдповiдно).

В. Вимiрювання параметрiв люмiнесценцiї

Спектри люмiнесценцiї та спектри збудження лю-
мiнесценцiї наночастинок SrF2–Ce пiд дiєю син-
хротронного випромiнювання вимiрювали на облад-
наннi станцiї SUPERLUMI лабораторiї HASYLAB
(DESY, Гамбурґ) [11]. Спектри люмiнесценцiї ви-
мiрювали в дiапазонi 300–600 нм, використовуючи
вторинний монохроматор-спектрограф ARC “Spec-
tra Pro 308” з фокусною вiдстанню 30 см, обладна-
ний CCD-детектором i фотопомножувачем HAMA-
MATSU R6358P. Спектри збудження люмiнесцен-
цiї вимiрювались за допомогою первинного 2 м-
монохроматора з роздiльною здатнiстю 4.0 Å в дiа-
пазонi 3–20 еВ i коректували за iнтенсивнiстю потоку
падаючих квантiв.

Вимiрювали спектри люмiнесценцiї та кiнетики за-
гасання люмiнесценцiї наночастинок SrF2–Ce за iм-
пульсного збудження рентґенiвськими квантами на
установцi, сконструйованiй на базi дифракцiйного мо-
нохроматора МДР-12 з дисперсiєю 20 нм/мм. Ця уста-
новка дозволяє проводити люмiнесцентно-кiнетичнi
вимiрювання в часовому iнтервалi 10−9

− 10
−6 с i в

спектральному дiапазонi 200–800 нм. Анодна напруга
на рентґенiвськiй трубцi становила U = 40 кВ, серед-
нiй струм — близько 100 мкА, тривалiсть iмпульсу —
2 нс. Середня енерґiя рентґенiвських квантiв стано-
вила 23 кеВ.

III. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ОБГОВОРЕННЯ

А. Люмiнесценцiя наночастинок SrF2–Ce за

оптичного збудження

Спектри люмiнесценцiї наночастинок SrF2–Ce рiз-
ного розмiру зображено на рис. 1. У спектрi випромi-
нювання наночастинок, вiдпалених за 800◦С (розмiр
82 нм, крива 1), спостерiгаємо добре роздiлений дуб-
лет випромiнювання йонiв Ce3+ з максимумами за 310
та 329 нм. Смуги з максимумами за 310 та 329 нм вiд-
повiдають електронним переходам з 5d-рiвнiв на роз-
щеплений спiн-орбiтальною взаємодiєю основний 4f -
стан йона церiю (терми 2F5/2 та 2F7/2) [12]. Переходи
є дипольно-дозволеними, тому iнтенсивнiсть люмiнес-
ценцiї йонiв Ce3+ має високий свiтловихiд i коротку
тривалiсть загасання [13]. Зi зменшенням розмiру на-
ночастинок до 65 нм (крива 2) iнтенсивнiсть люмi-
несценцiї наночастинок дещо спадає i спостерiгається
перерозподiл iнтенсивностi люмiнесценцiї мiж смуга-
ми випромiнювання. Iнтенсивнiсть смуги з максиму-
мом за 310 нм стає меншою за iнтенсивнiсть смуги за
329 нм.

Такий перерозподiл iнтенсивностi може бути зумов-
лений тим, що зi зменшенням розмiру наночастинок

усе бiльша частка йонiв Ce3+ наявна в приповерхнево-
му шарi наночастинок, де кристалiчне поле вiдмiнне
вiд об’єму наночастинки. Для невiдпалених наночас-
тинок iз середнiм розмiром 20 нм (крива 3) iнтенсив-
нiсть церiєвої люмiнесценцiї суттєво менша за iнтен-
сивнiсть люмiнесценцiї наночастинок великих розмi-
рiв (65 та 82 нм), а смуги люмiнесценцiї значно ширшi.
Розширення смуг люмiнесценцiї зi зменшенням розмi-
ру наночастинок може бути пов’язане з флуктуацiями
кристалiчного поля [14].

Рис. 1. Спектри люмiнесценцiї наночастинок SrF2:Ce
розмiром 82 (крива 1), 65 (крива 2) та 20 нм (кри-
ва 3) за збудження квантами з енерґiєю hν = 4.5 еВ
(λзбудж = 285 нм).

Рис. 2. Кiнетика загасання люмiнесценцiї
(λлюм = 390 нм) наночастинок SrF2–Ce рiзного розмiру
за внутрiшньоцентрового збудження (λзбудж = 285 нм) за
температури 300 К. Кривi: 1 — 82 нм, 2 — 65 нм, 3 – 20 нм.

Кривi загасання люмiнесценцiї йонiв Ce3+ у нано-
частинках SrF2–Ce рiзних розмiрiв за внутрiшньоцен-
трового збудження показанi на рис. 2. Форма кривих
загасання люмiнесценцiї наночастинок великих розмi-
рiв майже моноекспоненцiйна. Тривалiсть загасання
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люмiнесценцiї τ за внутрiцентрового збудження для
наночастинок SrF2–Ce iз середнiм розмiром 82 нм ста-
новить близько 29 нс (рис. 2, крива 1), для частинок
iз середнiм розмiром 65 нм — 27 нс (крива 2), i для не-
вiдпалених наночастинок iз середнiм розмiром 20 нм
— 20 нс (крива 3).

Отже, для великих наночастинок зi зменшенням
їхнього розмiру вiд 82 до 65 нм тривалiсть загасан-
ня люмiнесценцiї незначно скорочується. Iз дальшим
зменшенням розмiрiв до 20 нм скорочення константи
загасання люмiнесценцiї суттєве, що вказує на наяв-
нiсть процесiв гасiння люмiнесценцiї. Гасiння люмi-
несценцiї центрiв Ce3+ спричинене резонансною пе-
редачею енерґiї збудження йонами Ce3+ до дефектiв
приповерхневого шару наночастинок.

Б. Спектри збудження наночастинок SrF2–

Ce

Спектр збудження свiчення йонiв Ce3+ у наночас-
тинках SrF2–Ce показано на рис. 3. У дiлянцi прозо-
ростi спостерiгаємо смуги в дiапазонi 3.9–7.1 еВ, якi
зумовленi внутрiшньоцентровим 4f–5d-поглинанням
йонiв Ce3+.

Рис. 3. Спектри збудження люмiнесценцiї для смуги
λлюм = 330 нм наночастинок SrF2–Ce iз середнiми роз-
мiрами 82 нм (а), 65 нм (б), 20 нм (в) та SrF2 розмiром
82 нм (г) при Т = 300 К.

Ширина забороненої зони кристала SrF2 становить
11.3 еВ [15], а екситонний пiк вiдбивання спостерi-
гаємо на дiлянцi 10.6 еВ. Як видно з рис. 3,а та

рис. 3,б, люмiнесценцiя йонiв Ce3+ у наночастинках
SrF2–Ce (а = 82 нм та а = 65 нм, вiдповiдно) ефек-
тивно збуджується в зонi екситонних та зона–зонних
переходiв. Зазначимо, що смуга випромiнювання ав-
толокалiзованого екситону у SrF2 з максимумом за
300 нм [16, 17] перекривається iз смугами внутрiш-
ньоцентрового 4f–5d-поглинання йонiв Ce3+, що ство-
рює сприятливi умови для передачi енерґiї збуджен-
ня вiд екситонiв у SrF2 до домiшки Ce3+. На дiлян-
цi максимуму екситонного вiдбивання спостерiгаємо
провал за 10.7 еВ, який пов’язують iз приповерхневи-
ми безвипромiнювальними втратами енерґiї збуджен-
ня. Структура спектрiв збудження на дiлянцi зона-
зонних переходiв 12–20 еВ вiдповiдає комбiнованiй
густинi збуджених станiв валентної зони та зони про-
вiдностi.

В областi 22 еВ ефективнiсть збудження люмiнес-
ценцiї зростає. Це наростання вiдповiдає порогу по-
множення електронних збуджень за рахунок непруж-
ного розсiяння високоенерґетичних електронiв на ва-
лентних електронах. Цей порiг збудження для нано-
частинок SrF2:Се не чiтко виражений. Водночас по-
рiг видно у спектрах збудження власної люмiнесценцiї
наночастинок SrF2 без церiю (рис. 3,г). Це зумовле-
но тим, що ймовiрнiсть захоплення електронiв та дi-
рок йонами Ce3+ бiльша, нiж ефективнiсть їхньої ре-
комбiнацiї з утворенням автолокалiзованого екситону.
Енерґетичне положення початку дiлянки фотонного
помноження вiдповiдає сумi енерґiй екситонного пiка
поглинання 10.6 еВ та початку зона-зонних перехо-
дiв (E g = 11.3 еВ). Тому край фотонного помноження
в матрицi SrF2 пов’язаний iз помноженням електрон-
них збуджень i, вiдповiдно, створенням вторинних ек-
ситонiв.

За переходу до наночастинок iз розмiром 20 нм
спектр збудження зазнає суттєвих змiн (рис. 3,в). Свi-
чення йонiв Ce3+ в цих наночастинках збуджуєть-
ся переважно в дiлянцi внутрiшньоцентрового (3.9–
7.1 еВ) та екситонного (10.7 еВ) поглинання, а збу-
дження люмiнесценцiї через рекомбiнацiю носiїв за-
ряду незначне. Отже, найчутливiшою до зменшення
розмiрiв наночастинок є люмiнесценцiя йонiв Ce3+

за збудження в дiлянцi енерґiй hν > E g . За таких
енерґiй збуджувальних квантiв утворюються вiльнi
електрони й дiрки з енерґiєю, меншою за E g . Для
успiшної рекомбiнацiї цi електрони й дiрки зменшу-
ють свою енерґiю до енерґiї коливань матрицi через
взаємодiю з фононами. Шлях, який при цьому про-
ходять дiрки (довжина термалiзацiї lp,th), малий (2–
4 нм) [18,19]. Довжина термалiзацiї електронiв l e,th на
один-два порядки бiльша i може становити декiлька
десяткiв нанометрiв [16,17,20]. Якщо розмiр наночас-
тинок а менший за довжину термалiзацiї електронiв
le,th (а < le,th), то вiльнi електрони можуть безвипро-
мiнювально рекомбiнувати на поверхневих дефектах
або вилiтати за межi наночастинки i не брати участi в
люмiнесцентних процесах усерединi наночастинки. За
таких умов рекомбiнацiйна люмiнесценцiя буде iстот-
но гаситися [1,2,6,21], що i спостерiгається у випадку
SrF2–Ce (а = 20 нм).
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С. Люмiнесценцiя наночастинок SrF2–Ce за

рентґенiвського збудження.

Спектри рентґенолюмiнесценцiї наночастинок
SrF2–Ce рiзних розмiрiв показано на рис. 4. Нано-
частинки з розмiром 82 та 65 нм мають спектри
люмiнесценцiї, якi за структурою подiбнi до спект-
рiв люмiнесценцiї за оптичного збудження (рис. 1,
кривi 1 та 2). Iнтенсивнiсть люмiнесценцiї наночасти-
нок розмiром 20 нм суттєво зменшується. Зменшення
iнтенсивностi люмiнесценцiї зi зменшенням розмiру
наночастинок вiд 82 до 20 нм (вставка до рис. 4) за
рентґенiвського збудження не супроводжується сут-
тєвим скороченням тривалостi її загасання (рис. 5).

Кiнетика загасання рентґенолюмiнесценцiї нано-
частинок SrF2–Ce рiзних розмiрiв показана на рис. 5.
Її описує двоекспоненцiйна крива з короткою та дов-
гою тривалiстю загасання. Тривалiсть загасання лю-
мiнесценцiї для наночастинок розмiром 82 нм стано-
вить 45 нс (узгоджуються з константами загасання
сцинтиляцiйного iмпульсу для монокристала SrF2–
Ce [12]) та 560 нс, вiдповiдно, а для наночастинок з
розмiром 20 нм — 20 та 220 нс.

Рис. 4. Спектри рентґенолюмiнесценцiї наночастинок
SrF2:Ce рiзних розмiрiв. Кривi: 1 – 82 нм, 2 — 65 нм та
3 – 20 нм. На вставцi — залежнiсть нормованої iнтенсив-
ностi рентґенолюмiнесценцiї наночастинок SrF2:Ce вiд їх
розмiру а.

Суттєве зменшення iнтенсивностi люмiнесценцiї без
сумiрного йому скорочення кiнетики люмiнесценцiї
зi зменшенням розмiрiв наночастинок спостерiгалось
для наночастинок CaF2, BaF2, LaPO4–Pr, LaPO4–Eu
[1, 3, 14].

Данi щодо люмiнесценцiї SrF2–Ce пiдтверджують
висновки, зробленi ранiше для екситонної люмiнес-
ценцiї та рекомбiнацiйної домiшкової люмiнесценцiї,
де акцентується увага на спiввiдношеннi мiж дов-
жиною термалiзацiї та розмiром наночастинок. Для
люмiнесценцiї пiд дiєю йонiзуючого випромiнювання
суттєвими є втрати енерґiї носiями заряду на етапi
термалiзацiї. Якщо довжина термалiзацiї носiїв заря-
ду l e,th бiльша за розмiри наночастинок, випромiню-
вальна рекомбiнацiя носiїв заряду iз центрами Ce3+

не вiдбуватиметься. Тому люмiнесценцiя зазнавати-

ме суттєвого гасiння для hν > E g , зокрема, за рен-
тґенiвського збудження. Значне зменшення iнтенсив-
ностi рентґенолюмiнесценцiї зi зменшенням розмiру
спостерiгаємо для наночастинок SrF2–Ce (вставка до
рис. 4). За рiзким спадом iнтенсивностi люмiнесцен-
цiї можна оцiнити довжину термалiзацiї електронiв.
Для наночастинок SrF2–Ce вона становить приблизно
60 нм i близька до довжини термалiзацiї електронiв,
визначеної ранiше в наночастинках SrF2 [22].

Рис. 5. Кiнетика загасання iнтенсивностi люмiнесценцiї
наночастинок SrF2:Ce рiзних розмiрiв за збудженя рентґе-
нiвськими квантами. Кривi: 1 — 82 нм та 2 — 20 нм.

IV. ВИСНОВКИ

З’ясовано параметри фото- та рентґенолюмiнес-
ценцiї наночастинок SrF2:Се, отриманих методом
хiмiчного осадження. Основнi особливостi спектрiв
рентґено- та фотолюмiнесценцiї наночастинок SrF2–
Ce з розмiром 82 нм та 65 нм добре узгоджують-
ся з параметрами люмiнесценцiї об’ємних матерiалiв
та виявляють характерну дублетну смугу випромiню-
вання йонiв Ce3+ з максимумами на 310 та 329 нм,
якi вiдповiдають електронним переходам з 5d-рiвнiв
на розщеплений спiн-орбiтальною взаємодiєю основ-
ний 4f -стан йона церiю (терми 2F5/2 та 2F7/2).

Iнтенсивнiсть, часовi параметри та особливостi
спектрiв збудження люмiнесценцiї суттєво залежать
вiд розмiрiв наночастинок. За оптичного збудження
зменшення iнтенсивностi люмiнесценцiї йонiв церiю
зумовлене резонансною передачею енерґiї збудження
до поверхневих дефектiв. Iз переходом до наночасти-
нок iз розмiром 20 нм скорочення константи загасан-
ня люмiнесценцiї суттєве, що вказує на домiнантну
роль поверхневих дефектiв у цьому процесi.

За рекомбiнацiйної люмiнесценцiї з’являється до-
датковий канал гасiння, зумовлений виходом елект-
ронiв за межi наночастинок за умови, що довжина
термалiзацiї електронних збуджень перевищує розмiр
наночастинок.

3705-4



ЛЮМIНЕСЦЕНЦIЯ НАНОЧАСТИНОК SrF2–Ce ЗА ОПТИЧНОГО ТА РЕНТҐЕНIВСЬКОГО ЗБУДЖЕННЯ

[1] V. V. Vistovskyy et al., J. Appl. Phys. 112, 024325
(2012); https://doi.org/10.1063/1.4739488.

[2] V. V. Vistovskyy et al., J. Appl. Phys. 114, 194306
(2013); https://doi.org/10.1063/1.4831953.

[3] V. V. Vistovskyy et al., J. Appl. Phys. 116, 054308
(2014); https://doi.org/10.1063/1.4892112.

[4] A. N. Vasil’ev, A. V. Gektin, IEEE Trans. Nucl. Sci.
61, 235 (2014); https://doi.org/10.1109/TNS.2013.

2282117.
[5] V. Vistovskyy et al., Opt. Mater. 34, 2066 (2012); https:

//doi.org/10.1016/j.optmat.2012.04.010.
[6] T. S. Malyy et al., J. Appl. Phys. 113, 224305 (2013);

https://doi.org/10.1063/1.4808797.
[7] V. Vistovskyy et al., J. Lumin. 179, 527 (2016); https:

//doi.org/10.1016/j.jlumin.2016.07.064.
[8] A. V. Zhyshkovych et al., Funct. Mater. 21, 10 (2014);

https://doi.org/10.15407/fm21.01.010.
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In order to identify the mechanisms of the scintillation process under the size confinement, the study of
luminescence parameters under the optical and X-ray excitation of SrF2:Ce nanoparticles obtained by the chemical
precipitation method has been performed.

The main features of the X-ray-excited and photoluminescence spectra of SrF2–Ce nanoparticles of 82 nm
and 65 nm sizes well match with the luminescence parameters of bulk materials and reveal the characteristic
doublet emission band of Ce3+ ions with maximums at 310 and 329 nm, which correspond to the electronic
transitions from 5d-levels to the 4f ground state of cerium ion ( 2F5/2 and 2F7/2) split by spin-orbital interaction.
In the luminescence excitation spectra in the matrix transparency range between 3.9 and 7.1 eV, the excitation
bands corresponding to intracenter 4f–5d-absorption transitions of cerium ions are observed. The observed drop
at 10.7 eV in the range of exciton reflection maximum is associated with the near-surface radiation-free loss
of excitation energy. The structure of luminescence excitation spectra in the band-to-band region (12–20 eV)
corresponds to the combined density of states of valence band and conduction band. The excitation threshold
at 21.9 eV is related to the multiplication of electronic excitations in particular with the creation of secondary
electrons.

The intensity and time parameters of the luminescence, the features of the luminescence excitation spectra
essentially depend on the nanoparticle sizes. The decrease of the luminescence intensity of cerium ions in the case
of intracenter excitation is due to the resonant transfer of excitation energy to surface defects. The decrease of
the luminescence decay time constant becomes significant for nanoparticles of sizes smaller than 20 nm, which
indicates the dominant role of surface defects in this process. In the case of recombination luminescence (hν > Eg),
an additional quenching channel appears caused by the escape of electrons from the nanoparticle volume when
the thermalization length exceeds the nanoparticle size.
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