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Запропоновано метод моделювання залежностi iнтенсивностi рекомбiнацiй-
ної люмiнесценцiї вiд розмiру наночастинок, який базується на припущен-
нi, що вклад у рекомбiнацiйну люмiнесценцiю наночастинок дають лише
тi носiї заряду, якi в процесi термалiзацiї не досягнули приповерхневого
шару наночастинок. На основi даної моделi розраховано теоретичнi зале-
жностi iнтенсивностi рекомбiнацiйної люмiнесценцiї вiд розмiру для нано-
частинок MeF2 (Me=Sr, Ba, Ca). Виявлено якiсну кореляцiю отриманих
кривих iз експериментальними дослiдженнями розмiрної залежностi iнтен-
сивностi рентгенолюмiнесценцiї вiдповiдних наночастинок. Це пiдтверджує,
що основною причиною рiзкого зменшення iнтенсивностi рентгенолюмiне-
сценцiї при зменшеннi розмiрiв наночастинок є спiвмiрнiсть довжини тер-
малiзацiї електронiв iз розмiрами наночастинок. Оцiнено середнi довжини
термалiзацiї електронiв, якi становлять 48, 68 та 84 нм для CaF2, SrF2 та
BaF2, вiдповiдно.

Ключовi слова: рентгенолюмiнесценцiя, довжина термалiзацiї електрона,
нанокристали
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Вступ

Дослiдження залежностi люмiнесцентних параметрiв наночастинок вiд їх розмi-
ру викликанi можливiстю використання наночастинок у якостi люмiнесцентних бiо-
мiток, наносцинтиляторiв для радiотерапiї, композитних наноструктурованих сцин-
тиляторiв. На сьогоднi встановлено загальну тенденцiю зменшення iнтенсивностi
власної та домiшкової люмiнесценцiї наночастинок при зменшеннi їх розмiрiв [1–4].
Цей ефект пояснюють безвипромiнювальною релаксацiєю люмiнесцентних центрiв
внаслiдок взаємодiї iз поверхневими дефектами. Однак, падiння iнтенсивностi лю-
мiнесценцiї наночастинок при зменшеннi їх розмiру, за умови внутрiцентрового збу-
дження, не є таким вiдчутним як у випадку зона-зонного чи рентгенiвського збу-
дження. Коли енергiя збудження передається до центрiв люмiнесценцiї за допомо-
гою вiльних носiїв заряду, тодi з’являється новий канал безвипромiнювальної ре-
лаксацiї: утворенi вiльнi носiї заряду можуть досягати поверхнi наночастинок, де
в них є можливiсть передати енергiю збудження дефектам поверхнi або покинути
наночастинку. Це призводить до рiзкої залежностi рекомбiнацiйної люмiнесценцiї
вiд розмiру наночастинок. Експериментальнi залежностi iнтенсивностi рентгенолю-
мiнесценцiї вiд розмiру наночастинок MeF2 (Me=Ba, Ca, Sr) показано на рис. 1. На
рисунку видно, що для наночастинок розмiром менше 40 нм рентгенолюмiнесценцiя
практично вiдсутня. В той же час при оптичному збудженнi в екситонних смугах
поглинання наночастинки MeF2 навiть найменших розмiрiв володiють досить iнтен-
сивною люмiнесценцiєю автолокалiзованих екситонiв [1, 2].

Iмовiрнiсть досягнення поверхнi вiльними носiями заряду визначається вiдноше-
нням довжини термалiзацiї (вiдстанi, яку проходить електрон чи дiрка в процесi
термалiзацiї) до розмiру наночастинки. Оскiльки, довжина термалiзацiї дiрок є до-
сить малою (порядку 3 нм [5]), то визначальною для проходження сцинтиляцiйного
процесу у наночастинках вважають довжину термалiзацiї електронiв. Тобто при-
пускається, що вiльнi електрони, утворенi в результатi поглинання рентгенiвського
кванта, можуть створити люмiнесцентнi центри у збудженому станi тiльки у випад-
ку, якщо їх процес термалiзацiї завершиться в об’ємi наночастинки. Коли ж електрон
досягне поверхнi наночастинки, тодi вiн не призведе до появи кванта люмiнесценцiї.
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Рис. 1: Залежностi iнтенсивностi рентґенолюмiнесценцiї автолокалiзованих екситонiв вiд
розмiрiв для наночастинок CaF2, SrF2 та BaF2. T = 300 K
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Для перевiрки такої гiпотези в роботi зроблено спробу промоделювати зале-
жностi iнтенсивностi рентгенолюмiнесценцiї вiд розмiру для наночастинок MeF2

(Me=Ba, Ca, Sr). Процес моделювання мiстить три етапи: а) моделювання розподiлу
вторинних електронiв за кiнетичними енергiями; б) розрахунок розподiлу електронiв
за довжинами термалiзацiї; в) розрахунок теоретичних залежностей iнтенсивностi
рентгенолюмiнесценцiї вiд розмiру наночастинок.

1 Розподiл вторинних електронiв за кiнетичними
енергiями

Поглинання рентгенiвського кванта чи гама-кванта iонiзуючого випромiнювання
твердими тiлами вiдбувається за механiзмом фотоефекту, тобто в результатi утво-
рюється високоенергетичний електрон, кiнетична енергiя якого є рiзницею енер-
гiй поглинутого кванта та енергiї iонiзацiї iона, яка залежить вiд оболонки з якої
був вибитий первинний фотоелектрон. Якщо фотоелектрон походить iз остовних
оболонок, то утворена в остовнiй зонi дiрка зазнає релаксацiї, зазвичай, за Оже-
механiзмом або через випромiнювання вторинного високоенергетичного фотона, по-
глинання якого також призводить до появи високоенергетичного електрона. Тобто,
на першому етапi сцинтиляцiйного процесу, внаслiдок поглинання рентгенiвського
чи гама-кванта, в зонi провiдностi матерiалу з’являються один або декiлька еле-
ктронiв iз сумарною кiнетичною енергiєю близькою до енергiї поглинутого кван-
та. Рiзниця мiж енергiєю поглинутого кванта та сумарною кiнетичною енергiєю
первинних електронiв визначається втратами на iонiзацiю атомiв. Вона складати-
ме величину порядку одного-декiлькох значень ширини забороненої зони криста-
ла (Eg), залежно вiд кiлькостi утворених первинних електронiв. На другому етапi
сцинтиляцiйного процесу первиннi фотоелектрони розмiнюють кiнетичну енергiю
внаслiдок електрон-електронного розсiювання, утворюючи в зонi провiдностi вто-
риннi електрони (електрон-дiрковi пари) або плазмони, якi в свою чергу розпадаю-
ться iз утворенням електрон-дiркових пар. Такий процес помноження електронних
збуджень вiдбуватиметься доки кiнетична енергiя усiх електронiв, якi опинились в
зонi провiдностi, не буде меншою за Eg. Електрони з кiнетичною енергiєю Ek<Eg

(вториннi електрони) не здатнi утворювати новi електроннi збудження i їх подаль-
ша релаксацiя вiдбувається внаслiдок процесу електрон-фононного розсiювання –
термалiзацiї.

Оскiльки, довжина термалiзацiї залежить вiд початкової кiнетичної енергiї вто-
ринного електрона, то для розрахунку розподiлу вторинних електронiв за довжи-
нами термалiзацiї необхiдно отримати розподiл вторинних електронiв за їх кiне-
тичними енергiями. Як вже згадувалось, кiнетична енергiя вторинних електронiв
лежить в дiапазонi [0, Eg]. Однак, розподiл електронiв за енергiями в межах да-
ного дiапазону не є рiвномiрним. Частка електронiв iз малими кiнетичними енергi-
ями є бiльшою. Нерiвномiрнiсть розподiлу є спричинена особливостями електрон-
електронного розсiювання на кiнцевому етапi процесу, коли розсiювання зазнають
електрони, кiнетична енергiя яких дещо перевищує ширину забороненої зони ма-
терiалу Eg. Розглянемо цей випадок детальнiше. Внаслiдок кожного елементарного
процесу електрон-електронного розсiювання частина кiнетичної енергiї налiтаючого
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електрона витрачається на iонiзацiю вторинного електрона, решта – на кiнетичну
енергiю розсiяного електрона та електрона на якому вiдбулось розсiювання. Втрати
на iонiзацiю становлять величину щонайменше Eg i набувають цiєї граничної вели-
чини за умови, що електрон, на якому вiдбулось розсiювання, знаходився на вершинi
валентної зони. Тому максимальне значення сумарної кiнетичної енергiї розсiяного
i вторинного електрона (який попадає в результатi розсiювання в зону провiдно-
стi) є мiнiмум на Eg меншим кiнетичної енергiї налiтаючого електрона до процесу
розсiювання. Припустимо, що сумарна кiнетична енергiя розподiляється мiж ци-
ми електронами випадково. Тодi, при розсiюваннi електрона iз кiнетичною енергiєю
2Eg, утворений вторинний електрон може володiти кiнетичною енергiєю в дiапазо-
нi [0; Eg]. Якщо ж кiнетична енергiя первинного електрона становить, наприклад,
1, 5Eg, то кiнетична енергiя розсiюваного електрона може бути лише в дiапазонi
[0; 0, 5Eg]. У результатi в розподiлi вторинних електронiв переважають електрони з
малими кiнетичними енергiями. Аналiтичну оцiнку даного розподiлу, отриману для
випадку вузької валентної зони та рiвномiрної густини електронних станiв в зонi
провiдностi [6, 7], виражає спiввiдношення:

n (Ee0) = e−2C



1 + (1−
Ee0

Eg

)

∞
∫

0

e

(

1−
Ee0
Eg

)

z
(1− e2Ei(−z))dz



 , (1)

де постiйна С = 0,5772, а Ei(z) – iнтегральна показникова функцiя. Приклад роз-
рахунку функцiї n (Ee0) для кристалу з Eg = 8,5 еВ представлено на рис. 2.
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Рис. 2: Вигляд нормованої функцiї розподiлу вторинних електронiв у зонi провiдностi за
кiнетичними енергiями.

Однак, така функцiя добре описує розподiл електронiв за кiнетичними енергi-
ями лише для кристалiв iз вузькою валентною зоною, тобто вона враховує тiльки
розсiювання первинних електронiв на електронах, що знаходяться у вершинi ва-
лентної зони. Також ця залежнiсть не враховує вплив густини електронних станiв
зони провiдностi та валентної зони. На нашу думку саме густина станiв у зонi про-
вiдностi повинна мати значний вплив на даний розподiл. Тому ми промоделювали
розподiл вторинних електронiв за кiнетичними енергiями методом Монте-Карло iз
врахуванням густини електронних станiв. Метод Монте-Карло широко використо-
вується у моделюваннi сцинтиляцiйного процесу, зокрема для симуляцiї нелiнiйностi
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свiтловиходу сцинтиляторiв вiд енергiї реєстрованих квантiв iонiзуючого випромi-
нювання [8–12].

Оскiльки, головний вплив на форму розподiлу електронiв за кiнетичними енергi-
ями має кiнцевий етап помноження електронiв, де кiнетична енергiя електрона який
зазнає розсiювання є в дiапазонi [Eg, 3Eg], то нами брались до уваги лише процеси
розсiювання на електронах валентної зони. Неврахування процесiв iонiзацiї гаря-
чими електронами остовних станiв вносить незначну похибку в кiнцевий розподiл
вторинних електронiв за енергiями, крiм того, перерiз розсiювання на остовних еле-
ктронах є на порядок менший за такий для розсiювання на валентних. Вiн вiдiграє
роль лише на перших етапах помноження електронних збуджень, коли первиннi
фотоелектрони володiють кiнетичною енергiєю достатньою для iонiзацiї остовних
станiв [8].

Згiдно описаного вище, моделювання розподiлу вторинних електронiв за кiнети-
чними енергiями проводилось в такий спосiб. Нехай в результатi поглинання рентге-
нiвського кванта утворився первинний фотоелектрон iз кiнетичною енергiєю близь-
кою до енергiї поглинутого кванта (наприклад 20 кеВ). Далi розглядається розмiн
енергiї даного електрона. Вважається, що вiн зазнає розсiювання на електронi ва-
лентної зони. Енергетична глибина з якої вибивається електрон валентної зони виби-
рається випадково, але iз врахуванням густини електронних станiв валентної зони.
Тобто, функцiя густини енергетичних станiв валентної зони вiдiграє роль функцiї
розподiлу iмовiрностi для енергетичного положення електрона на якому вiдбува-
ється розсiювання. Кiнетичнi енергiї первинного електрона та електрона, який в
результатi розсiювання переходить в зону провiдностi, повиннi задовiльняти енер-
гетичний баланс процесу розсiювання:

E0 = Eion + E1 + E2, (2)

де E0 – кiнетична енергiя електрона, що зазнає розсiювання (первинний електрон);
Eion – енергiя, що затрачається на iонiзацiю вторинного електрона (Eion = Eg +
Ev1, де Ev1 – енергетична глибина з якої вибито електрон); E1 та E2 – кiнетичнi
енергiї первинного та вторинного електронiв пiсля розсiювання (рис. 3).

Розподiл кiнетичної енергiї мiж електронами пiсля розсiяння (величини E1 та
E2) в процесi моделювання визначався в два етапи. На першому етапi генерувалась
для кiнетичної енергiї електрона, який зазнає розсiювання, (E1) випадкова енергiя
iз дiапазону [0, E0 − Eion]. Якщо згенерована випадкова величина кiнетичної енер-
гiї була бiльша за Eg, то вона вибиралась за величину E1. Якщо ж згенерована
величина енергiї попадала в дiапазон кiнетичних енергiй [0, Eg], для якого є розра-
хована густина станiв зони провiдностi, то для E1 генерувалась нова величина, iз
врахуванням густини електронних станiв як функцiї розподiлу густини iмовiрностi.
У такому пiдходi вважається, що густина електронних станiв зони для великих енер-
гiй є рiвномiрною. Кiнетична енергiя електрона, який виникає в зонi провiдностi в
результатi розсiювання, розраховувалась iз спiввiдношення (2).

Описаний алгоритм дозволяє змоделювати одиничний акт електрон-
електронного розсiювання. В залежностi вiд того чи отриманi значення кiнетичних
енергiй вторинних електронiв E1 та E2 є бiльшими або меншими за ширину заборо-
неної зони кристала Eg, вториннi електрони є здатнi чи не здатнi для подальшого
помноження електронних збуджень. Для електронiв, у яких кiнетична енергiя
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Рис. 3: Схема процесу електрон-електронного розсiювання. Позначення: I – енергетичнi
положення первинного i вторинного електронiв до розсiювання; II – їх положення пiсля
процесу розсiювання; Eg – ширина забороненої зони кристала; E0 – кiнетична енергiя еле-
ктрона, що зазнає розсiювання (первинний електрон); Ev1 – енергетична глибина з якої
вибито електрон); E1 та E2 – кiнетичнi енергiї первинного та вторинного електронiв пiсля
розсiювання

є достатньою для iонiзацiї, знову розглядається процес електрон-електронного
розсiювання. Алгоритм працює до тих пiр доки кiнетична енергiя усiх вторинних
електронiв не стане меншою за Eg. В результатi ми отримуємо набiр кiнетичних
енергiй вторинних електронiв у дiапазонi [0, Eg], який визначає їх розподiл за
кiнетичними енергiями. Для отримання плавної кривої розподiлу моделювання
проводиться багато раз. Наприклад, для фотоелектронiв iз початковою кiнетичною
енергiєю 20 кеВ, для отримання плавної кривої розподiлу програма повторює
моделювання процесу помноження електронiв 200 раз, накопичуючи розподiл
електронiв за енергiями. Про коректнiсть процесу моделювання свiдчить узгодже-
ння розподiлу, отриманого для випадку рiвномiрної густини електронних станiв i
нульової ширини валентної зони (рис. 4, крива 1) iз розподiлом, який отримують iз
спiввiдношення (1) (рис. 4). Рисунок 4 також демонструє вплив ширини валентної
зони на розподiл вторинних електронiв за кiнетичними енергiями. Як видно з
рисунка врахування енергетичної ширини валентної зони збiльшує у розподiлi
вклад низькоенергетичних електронiв (рис. 4, кривi 2-5). Така корекцiя розподiлу
за кiнетичними енергiями призведе до зменшення середньої довжини термалiзацiї
вторинних електронiв. Тому врахування ширини валентної зони є важливим.

Враховуючи в процесi моделювання густини електронних станiв валентної зони
та зони провiдностi (рис. 5, кривi 2) отримуємо структуру розподiлу вторинних еле-
ктронiв за кiнетичними енергiями (рис. 5, кривi 1). Данi кривi отримано за таких
параметрiв: енергiя поглинутих рентгенiвських квантiв – 20 кеВ (середня енергiя
рентгенiвських квантiв для джерела, яке використовувалось у експериментах пред-
ставлених на рис. 1). Ширина забороненої та валентної зон кристалiв BaF2, SrF2 та
CaF2 бралася з експериментальних даних [14] (табл. 1). У розрахунках використо-
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Рис. 4: Результати моделювання розподiлу вторинних електронiв за кiнетичними енергiями
у випадку рiвномiрної густини електронних станiв у валентнiй зонi i зонi провiдностi. Кривi
отримано для рiзних значень ширини валентної зони кристала: 1 – 0 еВ; 2 – 0,5 еВ; 3 –
3,0 еВ; 4 – 6,0 еВ; 5 – 7,5 еВ.

вувались густини електронних станiв для кристалiв MeF2 (Me=Ba, Ca, Sr) отриманi
iз вiдповiдних зонних енергетичних структур, якi було представлено в роботi [20].
Порiвнюючи отриманi розподiли (рис. 5, кривi 1) iз такими для випадку рiвномiрної
густини електронних станiв (рис. 4) видно, що структура пiкiв розподiлу зумовле-
на впливом густини електронних станiв зони провiдностi, а вплив густини станiв
валентної зони носить опосередкований характер.

2 Розподiл вторинних електронiв за довжинами
термалiзацiї

На даний час досить добре розроблена теорiя, необхiдна для оцiнки довжини тер-
малiзацiї електронiв. Так для розрахунку середньої довжини термалiзацiї електро-
нiв iз кiнетичною енергiєю Ee0 при розсiюваннi на поздовжнiх оптичних фононах,
використовують спiввiдношення:

l2e,LO (Ee0) =
8

9
a2B

(

ε̃

m∗

e/m0

)2

tanh

(

ℏΩLO

2kBT

)

·

(

Ee0

ℏΩLO

)3

/ ln

(

4Ee0

ℏΩLO

)

, (3)

де aB– радiус Бора, ε̃ – ефективна дiелектрична проникнiсть (ε̃−1 ≡ ε−1
∞

− ε−1
st ,

ε∞ – оптична дiелектрична проникнiсть, εst – статична дiелектрична проникнiсть),
m∗

e – ефективна маса електрона, m0 – маса електрона, ℏΩLO – енергiя оптичних
фононiв [7].

Слiд вiдзначити, що формула (3) враховує лише наявнiсть у матерiалi однiєї вi-
тки оптичних фононiв. У випадку декiлькох частот оптичних фононiв розрахунок
середньої довжини термалiзацiї електронiв суттєво ускладнюється. Однак, як пока-
зує симуляцiя формування довжини термалiзацiї для випадку наявностi декiлькох
фононних частот визначальну роль вiдiграють фонони найбiльшої енергiї [13].
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Рис. 5: Розрахований розподiл вторинних електронiв за кiнетичними енергiями (кривi 1)
для кристалiв BaF2 (а), SrF2 (б), та CaF2 (в) iз врахуванням густини електронних станiв
валентної зони та зони провiдностi (кривi 2)

Формула (3) дозволяє оцiнити лише середню довжину термалiзацiї електронiв
зони провiдностi iз певною кiнетичною енергiєю. Для отримання розподiлу електро-
нiв за довжинами термалiзацiї використовують гаусiвську функцiю (у сферичних
координатах) дисперсiєю якої є середня довжина термалiзацiї електронiв le,LO [13]:

f
(

r, l2e,LO(Ee0)
)

=
3
√
6r2

√
πl3e,LO(Ee0)

exp

(

−
3r2

2l2e,LO (Ee0)

)

(4)

Використовуючи отриманi вище розподiли за кiнетичними енергiями в дiапазонi
[0, Eg] (функцiї n(Ee0)) отримаємо для кристалiв MeF2 (Me=Ba, Sr, Ca) розпо-
дiли вторинних електронiв за довжинами термалiзацiї проiнтегрувавши функцiю
f
(

r, l2e,LO(Ee0)
)

помножену на функцiю n(Ee0)):

F (r) =

Eg
∫

0

f
(

r, l2e,LO (Ee0)
)

n(Ee0)dEe0. (5)

Для розрахунку iнтеграла (5) необхiдно розраховувати середню довжину терма-
лiзацiї для електронiв певної кiнетичної енергiї le,LO (Ee0) за спiввiдношенням (3),
яке вимагає значення фiзичних параметрiв матерiалiв, що наведенi в таблицi 1. Ре-
зультати моделювання показано на рис. 6. На рисунку видно, що довжина термалi-
зацiї електронiв зростає у рядi CaF2 → SrF2 →BaF2. Середня довжина термалiзацiї
вторинних електронiв, отримана як математичне очiкування iз даних розподiлiв,
складає 48, 68 та 84 нм для CaF2, SrF2 та BaF2, вiдповiдно.
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Табл. 1: Оптичнi та сцинтиляцiйнi параметри кристалiв MeF2 (Me=Ba, Sr, Ca): Eg – ширина
забороненої зони; ∆Ev – ширина валентної зони; m*/m0 – вiдношення ефективної маси до
маси електрона, n – показник заломлення, ε∞ = n2 – оптична дiелектрична проникнiсть,
εst – статична дiелектрична проникнiсть, ε̃ – ефективна дiелектрична проникнiсть (ε̃−1

≡

ε
−1

∞
− ε

−1

st ), ~ΩLO – енергiя поздовжнiх оптичних фононiв

Eg, еВ ∆Ev, еВ m*/m0 n ε∞ εst ~ΩLO,еВ

CaF2 12,1 3,2 [14] 0,6655 [20] 1,436 [15] 2,063 6,81 [16] 0,0574 [17]
SrF2 11,2 2,8 [14] 0,6029 [20] 1,440 [18] 2,076 6,51 [19] 0,0464 [17]
BaF2 10,5 2,5 [14] 0,5823 [20] 1,477 [18] 2.184 7,33 [19] 0,0404 [17]
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Рис. 6: Розподiл вторинних електронiв за довжинами термалiзацiї. Кривi: 1 – BaF2; 2 –
SrF2; 3 – CaF2.

3 Розрахунок залежностi iнтенсивностi рентгенолю-
мiнесценцiї вiд розмiру наночастинок

Змоделюємо залежнiсть iнтенсивностi рекомбiнацiйної люмiнесценцiї вiд розмiру
наночастинок вважаючи, що основною причиною гасiння їх рентгенолюмiнесценцiї
є спiвмiрнiсть довжини термалiзацiї вторинних електронiв в зонi провiдностi, якi
володiють кiнетичною енергiєю в дiапазонi [0, Eg] та розмiру наночастинок. Терма-
лiзацiя таких електронiв вiдбувається внаслiдок електрон-фононного розсiювання.
Вважатимемо, що утворення екситонiв чи рекомбiнацiя iз домiшковими центрами
вiдбувається лише для повнiстю термалiзованих електронiв (iз кiнетичною енергiєю
рiвною енергiї коливань гратки). Далi зробимо припущення, якщо в процесi терма-
лiзацiї електрон досягне поверхнi наночастинки, тодi його релаксацiя вiдбудеться
безвипромiнювально, наприклад, за участю поверхневих дефектiв. Вiдстань, яку
проходить електрон в процесi термалiзацiї називатимемо довжиною термалiзацiї.

Для розрахунку залежностi iнтенсивностi рентгенолюмiнесценцiї наночастинок
вiд їх розмiру знайдемо iмовiрнiсть P (R,d) випромiнювальної релаксацiї вторинно-
го електрона утвореного на вiдстанi d вiд центра наночастинки радiуса R(R > d).
Нехай функцiя l(r) задає розподiл довжин термалiзацiї для вторинних електронiв
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в зонi провiдностi, що володiють кiнетичною енергiєю в дiапазонi [0, Eg], а lm –
максимальне значення довжини термалiзацiї. Сферу радiуса lm побудовану iз цен-
тром в точцi утворення вторинного електрона називатимемо “сферою термалiзацiї”.
Вважатимемо форму наночастинок сферичною. Тодi iмовiрнiсть P (R,d) випромiню-
вальної релаксацiї вторинного електрона визначатиметься областю перетину сфери
термалiзацiї та сферичної наночастинки. Iншими словами, нам необхiдно знайти яка
частина сфери термалiзацiї знаходиться всерединi наночастинки iз врахуванням “не-
однорiдностi” сфери термалiзацiї, яка визначається функцiєю l(r). Якщо проводити
аналогiю мiж розподiлом l(r) та густиною матерiалу, то шукатимемо iмовiрнiсть
випромiнювальної релаксацiї вторинного електрона P (R,d) як вiдношення “маси”
частини сфери термалiзацiї m, що знаходиться всерединi наночастинки до “маси”
всiєї сфери термалiзацiї m0.

Рiзнi випадки взаємного розмiщення сферичної наночастинки та сфери термалi-
зацiї показано на рис. 7.
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Рис. 7: Можливi випадки взаємного розмiщення сферичної наночастинки та сфери терма-
лiзацiї в залежностi вiд значень параметрiв d, lm, та R: а) сфера термалiзацiї знаходиться
в межах наночастинки; б) наночастинка повнiстю у сферi термалiзацiї; в) промiжний ви-
падок

Виходячи iз вищесказаного, iмовiрнiсть P (R,d) випромiнювальної релаксацiї вто-
ринного електрона утвореного на вiдстанi d вiд центра наночастинки радiуса R мо-
жна отримати за спiввiдношеннями приведеними нижче. Iнтегрування проводиться
у сферичних координатах, початок яких сумiщено iз центром сфери термалiзацiї:

а)d + lm < R – сфера термалiзацiї знаходиться повнiстю в наночастинцi
=>P (R,d) ≡ 1;

б)R+ d < lm – наночастинка знаходиться повнiстю в сферi термалiзацiї

P (R, d) =

π
∫

0

sin(θ)dθ
dcos(θ)+

√
d2cos2(θ)+R2

−d2

∫

0

l(r)r2dr

π
∫

0

sin(θ)dθ
lm
∫

0

l(r)r2dr
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в) сфера термалiзацiї мiстить лише частину наночастинки

P (R, d) =

θ1
∫

0

sin (θ) dθ
lm
∫

0

l (r) r2dr

π
∫

0

sin (θ) dθ
lm
∫

0

l (r) r2dr

+

+

π
∫

θ1

sin(θ)dθ
dcos(θ)+

√
d2cos2(θ)+R2

−d2

∫

0

l(r)r2dr

π
∫

0

sin(θ)dθ
lm
∫

0

l(r)r2dr

де θ1 = arccos(
d2+l2m−R2

2dlm
).

Знаючи iмовiрнiсть P (R,d) випромiнювальної релаксацiї вторинного електрона,
утвореного на вiдстанi d вiд центра наночастинки радiуса R, розраховуємо iмовiр-
нiсть випромiнювання цiлої наночастинки P (R) проiнтегрувавши P (R,d) по її об’єму
та роздiливши на її об’єм. В сферичнiй системi координат, iз початком вiдлiку в цен-
трi наночастинки отримаємо:

P (R)=

4π
R
∫

0

d2P (R, d)dd

4
3πR

3

У нашiй моделi випромiнювальної релаксацiї зазнають лише тi вториннi електрони,
якi пiсля процесу термалiзацiї не залишаються в об’ємi наночастинки. Функцiя P (R)
визначатиме залежнiсть iнтенсивностi випромiнювання наночастинки вiд її радiуса
для рекомбiнацiйної люмiнесценцiї.

Результати моделювання для наночастинок LnPO4 (Ln=La, Lu) показано на
рис. 8. Як бачимо iнтенсивнiсть рекомбiнацiйної люмiнесценцiї, починаючи з певного
розмiру наночастинок, починає рiзко падати як це i спостерiгається експерименталь-
но (рис. 1). Тобто кривi залежностi iнтенсивностi рекомбiнацiйної люмiнесценцiї вiд
розмiру наночастинки розмiщенi в порядку CaF2 → SrF2 → BaF2, що також узго-
джується з експериментальними кривими.

Обговорення i висновки

Розрахованi залежностi iнтенсивностей рекомбiнацiйної люмiнесценцiї наноча-
стинок MeF2 (Me=Ba, Sr, Ca) вiд їх розмiру (рис. 8) якiсно вiдтворюють експе-
риментальнi залежностi (рис. 1). Однак як видно iз результатiв моделювання най-
бiльш суттєве падiння iнтенсивностi очiкується в областi розмiрiв наночастинок 200-
400 нм. Цей дiапазон знаходиться за межами розмiрiв наночастинок, для яких про-
водились експериментальнi дослiдження залежностi iнтенсивностей рекомбiнацiйної
люмiнесценцiї наночастинок вiд їх розмiру. Тому для кiлькiсного спiвставлення роз-
рахованих та експериментальних даних потрiбно дослiдити рентгенолюмiнесценцiю
частинок розмiром 100-1000 нм. Спiвставлення стане можливим коли на кривих за-
лежностi iнтенсивностi вiд розмiру буде видно область розмiрiв наночастинок, для
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Рис. 8: Модельована залежнiсть iнтенсивностi рентгенолюмiнесценцiї наночастинок
BaF2 (1); SrF2 (2); CaF2 (3) вiд їх розмiру

яких зростання розмiрiв частинок майже не призводить до зростання iнтенсивностi
рентгенолюмiнесценцiї.

Розрахунок розподiлу вторинних електронiв за довжинами термалiзацiї дозво-
ляє оцiнити середнi значення вiдстаней, якi долають вториннi електрони в процесi
термалiзацiї. Середня довжина термалiзацiї вторинних електронiв отримана як ма-
тематичне очiкування iз даних розподiлiв складає 48, 68 та 84 нм для CaF2, SrF2 та
BaF2, вiдповiдно.

Якiсна кореляцiя експериментальних i розрахункових залежностей iнтенсивностi
рекомбiнацiйної люмiнесценцiї вiд розмiру наночастинок пiдтверджує гiпотезу про
основний механiзм гасiння рекомбiнацiйної люмiнесценцiї зумовлений захопленням
вторинних електронiв дефектами поверхнi наночастинок в процесi термалiзацiї або
їх вильотом за межi наночастинок. Тому для того щоби малi наночастинки (поряд-
ку десяткiв нанометрiв) мали iнтенсивну рентгенолюмiнесценцiю необхiдно вико-
ристовувати матерiали iз як можна меншими довжинами термалiзацiї. Основними
параметрами матерiалу, що впливають на довжину термалiзацiї, згiдно спiввiдно-
шення (3) є ефективна маса електронiв та енергiя оптичних фононiв. Для того щоби
довжина термалiзацiї була малою, значення цих параметрiв повиннi бути як най-
бiльшими. З огляду на це перспективними матерiалами можуть бути кисневовмiснi
наночастинки на основi алюмiнатiв, силiкатiв, ванадатiв.

Моделювання залежностi iнтенсивностi рентгенолюмiнесценцiї вiд розмiру нано-
частинок у випадку, якщо розрахованi залежностi можна кiлькiсно спiвставити iз
експериментальними даними, може бути також використане для непрямої оцiнки
параметрiв матерiалу, наприклад для визначення середньої ефективної маси еле-
ктрона у зонi провiдностi.
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SIMULATION OF X-RAY EXCITED LUMINESCENCE
DEPENDENCE ON THE SIZE OF MeF2 (Me=Ba, Ca, Sr)

NANOPARTICLES

V. Vistovskyy1, Ya. Chornodolskyy1, M. Chylii,1 V. Hevyk,2

S.Syrotyuk3, A. Vas’kiv1, A. Zhyshkovych1,
A. Voloshinovskii1
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2 Ivano-Frankivsk National Technical University of Oil and Gas,
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The method of simulation of recombination luminescence intensity dependence
on the size of nanoparticles, which is based on the assumption that contri-
bution to the recombination luminescence of nanoparticles gives only those
electrons that don’t reach the surface layer of nanoparticles during thermalizati-
on. Based on this model the theoretical recombination luminescence intensity
dependence on the size of MeF2 (Me = Sr, Ba, Ca) nanoparticles is calculated.
The qualitative correlation of simulated and experimental curves of X-ray exci-
ted luminescence intensity dependence on the size of nanoparticles is observed.
This confirms that the main reason for the sharp decrease of the X-ray lumi-
nescence intensity at decrease of the nanoparticle size is the commensurability
of the electron thermalization length and the size of nanoparticles. The average
thermalization length of electrons are estimated as 48, 68 and 84 nm for CaF2,
SrF2 and BaF2, respectively.

Key words: X-ray excited luminescence, electron termalization length,
nanocrystals
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МОДЕЛИРОВАНИЕ ЗАВИСИМОСТИ ИНТЕНСИВНОСТИ
РЕНТГЕНОЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ ОТ РАЗМЕРА

НАНОЧАСТИЦ MeF2 (Me=Ba, Ca, Sr)

В.В. Вистовский1, Я.М. Чорнодольский1, М.О. Чылий1,
В.Б. Гевик2, С.В. Сыротюк3, А.П. Васькив1 ,

А.В. Жышкович1, А.С. Волошиновский1

1 Львовский национальный университет имени Ивана Франко

ул. Кирилла и Мефодия 8, 79005 Львов, Украина

e-mail: vistvv@gmail.com

2 Ивано-Франковский национальный технический университет

нафты и газа, ул. Карпатская 15, 79019 Ивано-Франковск,

Украина

3 Национальный университет “Львовская политехника”,

ул. С. Бандеры 12, 79013 Львов, Украина

Предложен метод моделирования зависимости интенсивности рекомбина-
ционной люминесценции от размера наночастиц, основанный на предполо-
жении, что вклад в рекомбинационную люминесценцию наночастиц дают
только те носители заряда, которые в процессе термализации не достиг-
ли приповерхностного слоя наночастиц. На основе данной модели рассчи-
таны теоретические зависимости интенсивности рекомбинационной люми-
несценции от размера для наночастиц MeF2 (Me = Sr, Ba, Ca). Выявлено
качественную корреляцию полученных кривых с экспериментальными ис-
следованиями размерной зависимости интенсивности рентгенолюминесцен-
ции соответствующих наночастиц. Это подтверждает, что основной причи-
ной резкого уменьшения интенсивности рентгенолюминесценции при умень-
шении размеров наночастиц является соразмерность длины термализации
электронов с размерами наночастиц. Оценены средние длины термализа-
ции электронов, которые составляют 48, 68 и 84 нм для CaF2, SrF2 и BaF2,
соответственно.

Ключевые слова: рентгенолюминесценция, длина термализации электро-
на, нанокристаллы


