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В роботi наведено результати спектрально-кiнетичних дослiджень наноча-
стинок LaPO4-Eu i LaPO4-Pr при температурах 8 i 300 К. За спектрами
люмiнесценцiї Eu3+-центрiв у наночастинках LaPO4 рiзних розмiрiв вияв-
лено рiзну симетрiю кристалiчної гратки. Наночастинки LaPO4 розмiром
8 - 16 нм мають гексагональну симетрiю гратки, а наночастинки розмiрами
35 - 50 нм - моноклiнну. У спектрах збудження люмiнесценцiї виявлено змi-
щення смуги з переносом заряду для наночастинок LaPO4-Eu та змiщення
смуг внутрiцентрового збудження iонiв празеодиму у LaPO4-Pr при перехо-
дi вiд моноклiнної до гексагональної симетрiї гратки.
Дослiджено залежнiсть iнтенсивностi люмiнесценцiї вiд розмiрiв наночасти-
нок при збудженнi квантами з енергiєю в дiапазонi 4 - 20 еВ. Спостерiгається
загальна тенденцiя падiння iнтенсивностi люмiнесценцiї при зменшеннi роз-
мiрiв наночастинок, що може бути пояснено зростанням впливу поверхнi,
який приводить до безвипромiнювальної релаксацiї на її дефектах. Най-
бiльш рiзке падiння iнтенсивностi для наночастинок LaPO4-Eu i LaPO4-Pr
спостерiгається при збудженнi в областi зона-зонних переходiв, що може
бути пов’язано iз спiвмiрнiстю довжини вiльного пробiгу носiїв заряду iз
розмiром наночастинки.

Ключовi слова: спектри люмiнесценцiї, спектри збудження люмiнесцен-
цiї, наночастинки LaPO4-Eu, LaPO4-Pr.
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1 Вступ

Один iз шляхiв пошуку нових сцинтиляцiйних матерiалiв пов’язаний з викори-
станням унiкальних фiзичних властивостей наночастинок, диспергованих в криста-
лiчних, полiмерних та скляних матрицях [1]. Для створення нанокомпозитного мате-
рiалу потрiбно знати залежнiсть iнтенсивностi люмiнесценцiї наночастинок вiд їхнiх
розмiрiв, а також енергiї збуджуючих квантiв. Таких дослiджень вiдомо мало [1–4].

Нами були обранi наночатинки LaPO4-Eu i LaPO4-Pr. Наночастинки LaPO4-Eu
є перспективним матерiалом для використання у медицинi в якостi люмiнесцентних
мiток [5], а наночастинки LaPO4-Pr - в радiотерапiї [6, 7].

2 Методика експерименту

Наночастинки LaPO4-Eu та LaPO4-Pr були синтезованi темплатним мiцелярним
методом з використанням поверхнево-активних речовин. Синтезованi наночастин-
ки пiддавались подальшому температурному вiдпалу протягом 2 годин при рiзних
температурах (400, 600, 800, 900◦C) для отримання наночастинок рiзних розмiрiв.
Розмiри наночастинок визначено методами рентгенiвської дифракцiї. Середнiй роз-
мiр наночастинок, вiдпалених при 900◦C, становив 50 нм, 800◦C - 40 нм, 600◦C - 35
нм, 400◦C - 16 нм i для невiдпалених наночастинок - 8 нм. Рентгеноструктурнi до-
слiдження виявили рiзну симетрiю кристалiчної гратки наночастинок LaPO4-Eu та
LaPO4-Pr. Наночастинки розмiрами 35 - 50 нм мають моноклiнну симетрiю криста-
лiчної гратки, а наночастинки розмiрами 8 - 16 нм - гексагональну. Люмiнесцентнi
дослiдження проводились при високоенергетичному збудженнi синхротронним ви-
промiнюванням на станцiї HASYLAB в DESY HAMBURG [8].

3 Результати та обговорення

Спектри люмiнесценцiї наночастинок LaPO4-Eu при збудженнi в смузi погли-
нання з перенесенням заряду представленi на рис. 1. Спектр складається iз смуг
люмiнесценцiї, якi вiдповiдають електронним 4f-4f-переходам в iонах Eu3+ з най-
нижчого збудженого стану 5D0 на розщепленi спiн-орбiтальною взаємодiєю рiвнi
7FJ (J=1,2,3,4).

Залежно вiд симетрiї наночастинок спостерiгається рiзна структура смуг люмi-
несценцiї. Для наночастинок розмiром близько 8 нм, якi мають гексагональну си-
метрiю гратки (рис. 1, крива д), спостерiгається менша кiлькiсть компонент штар-
кiвского розщеплення смуг люмiнесценцiї. Зокрема смуга люмiнесценцiї 5D0-

7F1, за
якою зручно вiдстежувати змiну симетрiї гратки наночастинок, розщеплюється в
наночастинках розмiром близько 8 нм тiльки на двi компоненти, що характерно для
кристалiчного поля гексагональної симетрiї. Структура розщеплення смуг люмiне-
сценцiї частинок бiльшого розмiру (35, 40 i 50 нм, рис. 1, кривi а - в) iстотно вiдрi-
зняється. Кiлькiсть компонент штаркiвского розщеплення тут бiльша, що вiдповiдає
моноклiннiй симетрiї кристалiчої гратки. Смуга люмiнесценцiї, яка вiдповiдає еле-
ктронному переходу 5D0-

7F1, тут розщеплена на три компоненти. Для наночастинок
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Рис. 1: Спектри люмiнесценцiї наночастинок LaPO4-Eu рiзних розмiрiв при збудженнi в
смузi поглинання з перенесенням заряду λзбуд=245нм при температурi 8К.

розмiром близько 16 нм структура спектру в основному подiбна до спектру люмiне-
сценцiї частинок з розмiром 8 нм, проте також спостерiгається невеликий внесок в
люмiнесценцiю смуг, характерних для часток з моноклiнною симетрiєю гратки. Це
чiтко можна спостерiгати за наявностю в їх спектрi пiку з максимумом при 683 нм.
Таким чином, люмiнесцентнi дослiдження чiтко вказують на те, що зародки моно-
клiнної фази в наночастках LaPO4-Eu починають з’являтися вже при температурi
вiдпалу 400◦C.

У спектрах збудження люмiнесценцiї європiєвих центрiв наночастинок LaPO4-
Eu рiзного розмiру (рис. 2) можна видiлити смугу, пов’язану з перенесенням заряду
вiд O2− до Eu3+ при ECT ∼ 5,0 еВ, область оптичного створення автолокалiзованих
екситонiв (hν ≈ Eg ∼ 8,2 еВ), область зона-зонних переходiв та область помноження
електронних збуджень (hν > 13 еВ). При зменшеннi розмiрiв наночастинок спосте-
рiгається загальна тенденцiя падiння iнтенсивностi люмiнесценцiї, що пояснюється
збiльшенням ролi поверхнi частинки i вiдповiдно поверхневих дефектiв, на яких мо-
же вiдбуватися безвипромiнювальна релаксацiя. Також iнстенсивнiсть люмiнесцен-
цiї залежить вiд енергiї збуджуючих квантiв. Найменш чутливою до змiни розмiрiв
наночастинок є смуга з перенесенням заряду. Iнтенсивнiсть люмiнесценцiї в прие-
кситоннiй областi (∼ 8 еВ) помiтно зменшується у порiвняннi iз iнтенсивнiстю при
збудженнях у смузi iз перенесенням заряду. Найбiльш суттєве зменшення iнтенсив-
ностi спостерiгається в областi енергiй E g < E < E g + ECT . Дане гасiння може бути
пов’язане iз тим, що довжина вiльного пробiгу вiльних носiїв заряду, якi утворюю-
ться при поглинаннi фотонiв iз вказаною енергiєю, стає спiвмiрною або перевищує
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Рис. 2: Спектри збудження люмiнесценцiї наночастинок LaPO4-Eu (λлюм = 618 нм) рiзних
розмiрiв при температурi 300К.

розмiри малих (8 - 16 нм) наночастинок. Область помноження електронних збу-
джень в наночастинках LaPO4-Eu починається приблизно при 15 еВ, що вiдповiдає
енергiї Eg + ECT . Цей порiг чiтко спостерiгається на наночастинках найменшого
розмiру (8 - 16 нм). Це свiдчить, що механiзм помноження електронних збуджень у
LaPO4-Eu проходить за участю процесiв перенесення заряду. Iнтенсивнiсть смуги по-
множення електронних збуджень є спiвмiрною з iнтенсивнiстю смуги при збудженнi
в приекситоннiй областi (∼ 8 еВ).

Спектри збудження iонiв Eu3+ для смуги люмiнесценцiї з максимумом 592 нм
в областi поглинання з перенесенням заряду для наночастинок LaPO4-Eu рiзних
розмiрiв наведенi на рис. 3. Для частинок великих розмiрiв (35 - 50 нм, кривi 1 - 3)
максимум смуги з перенесенням заряду розмiщений при 5 еВ, що узгоджується з
положенням цiєї смуги в об’ємному LaPO4-Eu. Для наночастинок менших розмiрiв
(8 i 16 нм, кривi 4, 5) спостерiгається змiщення смуги з перенесенням заряду в
область бiльших енергiй на величину близько 0,28 еВ як результат змiни симетрiї
кристалiчної решiтки.

Кiнетика загасання люмiнесценцiї європiєвих центрiв при збудженнi в областi
внутрiконфiгурацiйного 7F0-

5L6-поглинання (Езб= 395 нм) для наночастинок рiзно-
го розмiру показана на рис. 4. У наночастинках великих розмiрiв 40 - 50 нм (крива
1) кiнетика загасання добре описується одноекспоненцiйною кривою з вiдповiдною
сталою загасання 3,3 мкс, що добре узгоджується з часом пiслясвiчення європiєвих
центрiв в об’ємних кристалах LaPO4-Eu (3,2 мкс) [9]. Таким чином, можна кон-
статувати, що вже при таких розмiрах наночастинок внесок дефектiв поверхнi, якi
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Рис. 3: Спектри збудження европiєвої люмiнесценцiї в областi поглинання з перенесенням
заряду для наночастинок LaPO4-Eu рiзних розмiрiв при кiмнатнiй температурi.

можуть призводити до безвипромiнювальної релаксацiї збуджених европiєвих цен-
трiв, є малим. При зменшеннi розмiрiв наночастинок (рис. 4, кривi 2, 3) спостерiга-
ється iстотне скорочення кiнетики пiслясвiчення европiєвих центрiв. Це може бути
викликано збiльшенням внеску в загальний об’єм наночастинки, при зменшеннi її
розмiрiв, приповерхневої областi, багатої на структурнi дефекти, яким може пере-
даватися енергiя збудження вiд iонiв Eu3+. Поява додаткового каналу релаксацiї
збуджень призводить до скорочення кiнетики пiслясвiчення.

Аналiз кiнетики пiслясвiчення європiєвих центрiв в наночастинках з розмiром 8
i 16 нм дозволяє грубо оцiнити вiдношення кiлькостi iонiв європiю, якi знаходяться
в об’ємi наночастинки i не взаємодiють з приповерхневими дефектами, до кiлькостi
iонiв європiю в приповерхневому шарi. Для цього ми апроксимували кривi 2 i 3
(рис. 4) сумою двох експонент, для однiєї з яких задавали сталу пiслясвiчення рiвною
3,3 мкс, що вiдповiдає часу випромiнювальної релаксацiї европiєвих центрiв за умови
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Рис. 4: Кривi кiнетики пiслясвiчення наночастинок LaPO4-Eu рiзних розмiрiв (кривi 1 - 50;
2 - 16; 3 - 8 нм) при фотозбудженнi з λзб=395 нм для смуги люмiнесценцiї в областi 590 нм
при кiмнатнiй температурi.

вiдсутностi гасiння,

I(t) = I1e
−

t

τ1 + I2e
−

t

τ2 ,

де I1 i I2 - амплiтуди компонент пiслясвiчення, τ1 - стала пiслясвiчення європiевих
центрiв, якi не схильнi до гасiння, τ2 - ефективна стала пiслясвiчення європiєвих
центрiв, якi зазнають гасiння.

Виходячи з того, що внесок кожної експоненцiйної компоненти пiслясвiчення
пропорцiйний добутку амплiтуди на сталу гасiння, ми оцiнили внесок європiєвих
центрiв, якi знаходяться в приповерхневих шарах наночастинок. Так, для наноча-
стинок розмiром 16 нм кiлькiсть iонiв європiю в приповерхневих шарах складає
близько 30 %, а для наночастинок розмiром 8 нм - 80 %.

Спектри випромiнювання наночастинок LaPO4-Pr великого розмiру (50 нм) по-
казанi на рис. 5, крива а. При температурi 10 К спектр випромiнювання складається
як з широких смуг, пов’язаних з мiжконфiгурацiйними 4f15d - 4f2 (210 - 280 нм)
переходами, i гострих пiкiв, викликаних переходами з 1S0 рiвня на 4f2 рiвнi. При
кiмнатнiй температурi з 1S0 рiвня на 5d рiвнi спостерiгається лише 5d - 4f випромi-
нювання (рис. 5, крива б). Наявнiсть f-f люмiнесценцiї iона празедиму залежить вiд
взаємного енергетичного розташування 1S0 рiвня та 5d рiвнiв. У випадку великих
наночастинок (50 нм) 1S0 рiвень знаходиться нижче 5d рiвнiв iона Pr3+ i вiдповiдно
переходи з цього рiвня можливi. Для малих наночастинок (8 нм)1S0 рiвень розташо-
вується у зонi провiдностi i вiдповiдно випромiнювальнi переходи з 1S0 на 4f2 рiвнi
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Рис. 5: Спектри випромiнювання наночастинок LaPO4-Pr з середнiм розмiром а = 50 нм
при 10 К (а) i 300 К (б) при збудженнi квантами з енергiєю Езбуд=6,5 еВ.

На рис. 6 зображено спектри люмiнесценцiї наночастинок LaPO4-Pr рiзних роз-
мiрiв при Т = 8 К. В наночастинках великого розмiру спостерiгається 5d-4f люмiне-
сценцiя, а в частинках розмiром 16 i 8 нм спостерiгається лише 5d-4f люмiнесценцiя.
Iмовiрно, це пов’язано з тим, що наночастинки великого розмiру мають моноклiнну
симетрiю кристалiчної гратки, а малого - гексагональну. Тобто змiна симетрiї гра-
тки приводить до змiни енергетики кристалу. При кiмнатнiй температурi у спектрах
люмiнесценцiї наночастинок усiх розмiрiв спостерiгається лише 5d-4f-люмiнесценцiя
празеодиму в областi 230-280 нм. Як i при 8 К, так i при 300 К iнтенсивнiсть люмi-
несценцiї зменшується зi зменшенням розмiру частинок.

Спектри збудження люмiнесценцiї наночастинок LaPO4-Pr рiзних розмiрiв при
Т=8 К зображенi на рис. 7. Як i у випадку наночастинок LaPO4-Eu, спостерiгає-
ться загальна тенденцiя падiння iнтенсивностi люмiнесценцiї при зменшеннi розмiру
наночастинки. Найкраще збуджується люмiнесценцiя в 4f - 5d смугах поглинання
iонiв празеодиму(5,6 - 7 еВ). Для наночастинок малих розмiрiв (8 - 16 нм) спостерi-
гається змiщення смуг внутрiцентрового поглинання в область менших енергiй, що
може бути зумовлено змiною симетрiї кристалiчної гратки. Найбiльш рiзке падiн-
ня спостерiгається при збудженнi в областi зона-зонних перехлдiв. На вiдмiну вiд
наночастинок LaPO4-Eu люмiнесценцiя при збудженнi в областi помноження еле-
ктронних збуджень не спостерiгається. Така вiдмiннiсть може бути пояснена рiзною
природою рекомбiнацiйної люмiнесценцiї. В частинках LaPO4-Eu iон Eu3+ спочатку
захоплює електрон з переходом у Eu2+ стан, а потiм вiдбувається рекомбiнацiя iз
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Рис. 6: Спектри люмiнесценцiї наночастинок LaPO4-Pr рiзних розмiрiв при Т = 8 К
(λзбуд = 180 нм).

дiркою з наступним переходом у збуджений стан iона (Eu3+)∗ i випромiнюванням.
В частинках LaPO4-Pr iон Pr3+ спочатку захоплює дiрку iз перходом у Pr4+, а да-
лi вiдбувається рекомбiнацiя iз електроном з переходом у збуджений (Pr3+)∗ стан i
наступним випромiнюванням. Довжина термалiзацiї вiльного електрона є бiльшою,
нiж у випадку довжини термалiзацiї дiрки [10]. Таким чином, для малих наночасти-
нок (- 16 нм) LaPO4-Pr, якi характеризуються електронною рекомбiнацiйною люмi-
несценцiєю, при збудженi в областi 2Eg внаслiдок можливого перевищення довжини
термалiзацiї електрона не вiдбувається його рекомбiнацiя iз iонами празеодиму.

4 Висновки

Аналiз спектрiв люмiнесценцiї та спектрiв збудження люмiнесценцiї наночасти-
нок LaPO4-Eu i LaPO4-Pr пiдтверджує рiзну симетрiю кристалiчної гратки малих
(8 - 16 нм) та великих (35 - 50нм) наночастинок.

Дослiджено залежнiсть iнтенсивностi люмiнесценцiї вiд розмiрiв наночастинок.
Спостерiгається загальна тенденцiя падiння iнтенсивностi свiчення при зменшеннi
розмiрiв наночастинок, це може бути пояснено зростаючим внеском поверхнi наноча-
тинки, багатої на структурнi дефекти, що призводить до безвипромiнювальної рела-
ксацiї на них. Це ж вiдображається на скороченнi кiнетики пiслясвiчення. Найменш
чутливим до змiни розмiру наночатинки є смуга з переносом заряду в LaPO4-Eu та
смуги внутрiцентрового поглинання в наночатинках LaPO4-Pr. Найбiльш рiзке па-
дiння iнтенсивностi спостерiгається в областi зона-зонних переходiв, що може бути
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Рис. 7: Спектри збудження люмiнесценцiї наночастинок LaPO4-Pr рiзних розмiрiв при тем-
пературi 300 К (λлюм = 240 нм).

пов’язано iз спiвмiрнiстю або перевищенням довжини вiльного пробiгу носiя заря-
ду розмiрiв наночастинки, внаслiдок чого не вiдбудеться рекомбiнацiя з центрами
свiчення.

Для наночастинок LaPO4-Eu i LaPO4-Pr в областi помноження електронних збу-
джень спостерiгається рiзна ситуацiя. Для наночастинок LaPO4-Eu при зменшеннi
розмiрiв iнтенсивнiсть люмiнесценцiї зменшується спiвмiрно iз смугою оптичного
створення автолокалiзованих екситонiв. У наночастинках LaPO4-Pr при зменшеннi
розмiрiв люмiнесценцiя iонiв празеодиму при збудженнi в областi помноження еле-
ктронних збуджень не спостерiгається. Така вiдмiннiсть може бути пояснена рiзною
природою рекомбiнацiйної люмiнесценцiї: для iонiв Eu3+ - дiркова, а для iонiв Pr3+

- електронна.
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ELECTRONIC EXCITATION RELAXATIONS IN LaPO4-Eu AND
LaPO4-Pr NANOPARTICLES
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In this work the results of spectral-kinetic studies of LaPO4-Eu and LaPO4-Pr
nanoparticles at 8 and 300 K temperatures are given. The different symmetry
of crystalline lattice in the analysis of Eu3+ centers luminescence in LaPO4

nanoparticles with different sizes was revealed. LaPO4 nanoparticles with mean
size 8 - 16 nm possess hexagonal crystalline symmetry and nanoparticles with
mean size 35 - 50 nm - monoclinic. The energy shift of charge transfer band in
LaPO4-Eu and the intracenter excitation band of Pr3+ ion in LaPO4-Pr was
observed as nanoparticle symmetry was change.
The dependence of luminescence intensity from nanoparticle size upon excitation
in the energy range 4 - 20 eV was studied. The general situation of decreasing the
luminescence intensity with decreasing the nanoparticle size is observed. This si-
tuation can be explained by the higher effecting of the nanoparticle surface, that
results nonradiative relaxation on surface defects. The most sharp decreasing of
luminescence intensity is observed upon excitation in the band-to-band transi-
tions range, that can be explained by the proportionality of free path of charge
carries and nanoparticle size.

Key words: luminescence spectra, luminescence excitation spectra, LaPO4-Eu
and LaPO4-Pr nanoparticles.
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РЕЛАКСАЦИЯ ЭЛЕКТРОННЫХ ВОЗБУЖДЕНИЙ В
НАНОЧАСТИЦАХ PrLaPO4-Eu ИLaPO4-Pr

В. Вистовський1, Т. Малый1, А. Волошыновський1,
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В работе приведены результаты спектрально-кинетических исследований
наночастиц LaPO4-Eu и LaPO4-Pr при температурах 8 и 300 K. По
спектрам люминесценции Eu3+-центров в наночастицах LaPO4 разных
размеров обнаружено различную симметрию кристаллической решетки.
Наночастицы LaPO4 размером 8 - 16 нм обладают гексагольной симметрией
решетки, а наночастицы размерами 35 - 50 нм - моноклинной. В спектрах
возбуждения люминесценции обнаружено смещение полосы с переносом
заряда для наночастиц LaPO4-Eu и смещение полос внутрицентрового
возбуждения ионов празеодима в LaPO4-Pr при переходе от моноклинной
к гексагональной симметрии решетки.
Исследована зависимость интенсивности люминесценции от розмеров нано-
частиц при возбуждении квантами с энергией 4 - 20 эВ. Наблюдается общая
тенденция падения интенсивности люминесценции при уменьшении разме-
ров наночастиц, что может быть объяснено ростом влияния поверхности
наночастицы, что в свою очередь приводит к безызлучательной релаксации
на дефектах поверхности. Наиболее резкое падение интенсивности для
наночастиц LaPO4-Eu и LaPO4-Pr наблюдается при возбуждении в области
зона-зонных переходов, что может быть связано с соразмерностю длины
свободного пробега носителей заряда с размером наночастицы.

Ключевые слова: спектры люминесценции, спектры возбуждения люми-
несценции, наночастицы LaPO4-Eu и LaPO4-Pr.


