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В роботi наведено результати спектрально-кiнетичних дослiджень наноча-
стинок LaPO4-Pr,Ce. Порiвняння спектрiв збудження наночастинок LaPO4-
Pr, LaPO4-Ce та LaPO4-Pr,Ce дало змогу виявити ефективну передачу енер-
гiї до церiєвих центрiв свiчення при збудженнi в областi внутрiцентрово-
го поглинання iонiв празеодиму та областi власного поглинання матрицi
LaPO4. Дослiдження кiнетики пiслясвiчення Pr3+ центрiв при внутрiцен-
тровому збудженнi в наночастинках LaPO4-Pr та LaPO4-Pr,Ce чiтко вказує
на безвипромiнювальний механiзм передачi енергiї вiд iонiв празеодиму до
iонiв церiю. Аналiз спектрiв люмiнесценцiї показує загальну тенденцiю зни-
ження iнтенсивностi випромiнювання при зменшеннi розмiрiв наночастин-
ки.

Ключовi слова: спектри люмiнесценцiї, спектри збудження люмiнесцен-
цiї, наночастинки LaPO4-Pr,Ce.

1 Вступ

Одним iз шляхiв пiдвищення ефективностi реєстрацiї високоенергетичного ви-
промiнювання є забезпечення оптимальної передачi енергiї збудження вiд матрицi
до центрiв випромiнювання [1, 2]. Одним iз таких пiдходiв є використання пар iо-
нiв Gd3+ - Се3+ та Pr3+ - Се3+ [3–5]. Висока ефективнiсть перенесення енергiї вiд
iонiв Pr3+ до Се3+ виявлена у монокристалах PrF3:Се3+ [3]. Високий вихiд люмi-
несценцiї iона Се3+ у PrF3:Се3+ зумовлений процесом передачi енергiї Pr3+ - Се3+
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i є значно бiльший у порiвняннi з кристалом CeF3. Тому, пошук та дослiдження
систем iз парою домiшок Pr3+ - Ce3+ є актуальним iз огляду на отримання нових
високоефективних люмiнесцентних матерiалiв. В данiй роботi буде розглянуто ме-
ханiзми перетворення енергiї збудження у наночастинках LaPO4-Pr,Ce, якi можуть
бути використанi у якостi компонент об’ємних сцинтиляцiйних композитiв.

2 Методика експерименту

Нанокристали LaPO4, активованi катiонами Ce3+ i Pr3+, були отриманi методом
гомогенної нуклеацiї. Для отримання 0,5 г порошку готували водний розчин LaCl3,
СеCl3 та PrCl3 об’ємом 9 мл. Концентрацiя домiшкових iонiв Pr3+ та Ce3+ станови-
ла у розчинi вiдповiдно 5 моль% та 1 моль% вiд концентрацiї iонiв лантану. Окремо
розчиняли в слаболужному водному розчинi (V = 27 мл) наважку NaH2PO4*2H2O
у невеликому надлишку до солей La (Ce, Pr) i перемiшували до повного розчинення.
Водний розчин LaCl3 + CeCl3 + PrCl3 прикапували зi швидкiстю 1 крапля/с до роз-
чину NaH2PO4 при кiмнатнiй температурi за постiйного помiшування. В результатi
отримували дрiбнодисперсний бiлий осад. Осад видiляли центрифугуванням i бага-
торазово промивали дистильованою водою i етиловим спиртом. Отриманi частинки
LaPO4:Pr,Ce сушили у вакуумi до постiйної маси. Для того, щоб збiльшити розмiр
синтезованих наночастинок, їх вiдпалювали протягом 2 годин при рiзних темпера-
турах (400◦C, 800◦C, 1200◦C). Визначення симетрiї кристалiчної решiтки i середнiх
розмiрiв наночастинок проводилося методом рентгенiвської дифракцiї з допомогою
дифрактометра STOE STADI P [9, 10]. Встановлено, що невiдпаленi наночастинки
та вiдпаленi при 400◦C володiють гексагональною симетрiєю кристалiчної гратки
(просторова група P6222), а вiдпаленi при 800 та 1200◦C - моноклiнною симетрiєю
(просторова група P21/c), як i мiкрокристали LaPO4. Оцiненi за формою та вели-
чиною розширення рентгенiвських рефлексiв середнi розмiри наночастинок є такi:
невiдпаленi наночастинки - 8 нм, вiдпаленi при 400◦C - 16 нм, вiдпаленi при 800◦C
- 40 нм, вiдпаленi при 1200◦C - 90 нм.

Спектрально-кiнетичнi вимiрювання при збудженнi квантами синхротронного
випромiнювання було проведено на установцi SUPERLUMI лабораторiї HASYLAB
(Гамбург, Нiмеччина). Синхротронне випромiнювання знiмалось з кiльця DORIS III
синхротронного прискорювача позитронiв (енергiя позитронiв 4,5 ГеВ). Детальний
опис будови i принципу роботи установки SUPERLUMI поданий у роботi [6].

Вимiрювання спектрiв люмiнесценцiї i кiнетики її загасання при iмпульсному
збудженнi рентгенiвськими квантами проводилось на лабораторнiй установцi, змон-
тованiй на базi свiтлосильного монохроматора МДР-2. Iмпульси рентгенiвських
квантiв генерувались з допомогою рентгенiвської триелектродної трубки РТИ-0,05.
Тривалiсть рентгенiвських iмпульсiв – 2 нс, частота повторення – 100 кГц.

3 Результати та обговорення

Наночастинки LaPO4-Pr,Ce, збудженi оптичними квантами в дiапазонi енергiй
4,0-50 еВ, виявляють лише люмiнесценцiю, притаманну iонам Ce3+. Свiчення iо-
нiв празеодиму в областi 210-280 нм, де очiкуються його випромiнювальнi 5d-4f-
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переходи, не реєструвалось нi при збудженнi в областi внутрiцентрового поглинан-
ня Pr3+, нi при збудженнi в областi поглинання матрицi LaPO4. Спектри люмiне-
сценцiї наночастинок LaPO4-Pr,Ce рiзного розмiру при збудженнi в областi 4f-5d-
поглинання iонiв церiю наведено на рис. 1. Для наночастинок iз середнiм розмiром
90 та 40 нм спостерiгається смуга випромiнювання дублетної структури, характерна
для випромiнювальних переходiв 5d →

2F5/2, та 5d →
2F7/2 в iонi церiю. Положення

максимумiв компонент (317 та 336 нм) добре узгоджується iз положенням смуг це-
рiєвої люмiнесценцiї у мiкророзмiрних кристалах LaPO4-Ce [7]. Для наночастинок
меншого розмiру (8 i 16 нм), якi володiють гексагональною симетрiєю кристалiчної
гратки, смуги випромiнюваня церiю змiщенi у довгохвильову область i розмiщенi
при 325 та 343 нм, вiдповiдно. Таке змiщення слiд вважати наслiдком змiни криста-
лiчного поля, що оточує домiшковi iони церiю внаслiдок змiни симетрiї кристалiчної
гратки LaPO4 при переходi вiд великих (40, 90 нм) до малих наночастинок (8, 16 нм).
Окрiм змiщення смуг люмiнесценцiї спостерiгається перерозподiл iнтенсивностi мiж
компонентами випромiнювання. Так високоенергетична компонента (325 нм) у на-
ночастинках малого розмiру є менш iнтенсивною на вiдмiну вiд бiльших наночасти-
нок. Такий перерозподiл може бути зумовлений перепоглинанням високоенергети-
чної смуги внаслiдок зростання кiлькостi актiв розсiювання люмiнесцентного свiтла
на наночастинках малого розмiру.
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Рис. 1: Спектри люмiнесценцiї наночастинок LaPO4-Pr,Ce рiзного розмiру при збудженнi в
областi 4f-5d-поглинання iонiв церiю (λзб = 275 нм) при Т = 300 К. Кривi 1 - наночастинки
iз середнiм розмiром 90 нм; 2 - 40 нм; 3 - 16 нм; 4 - 8 нм.

Як видно з рис. 1, при зменшеннi розмiру наночастинок спостерiгається тен-
денцiя до зменшення iнтенсивностi церiєвої люмiнесценцiї. Це може бути пов’язано
iз такими факторами. При зменшеннi розмiру наночастинок зростає частка iонiв
церiю, якi знаходяться на поверхнi наночастинок, або поблизу неї. Оскiльки при-
поверхнева область є багатою на структурнi дефекти, то приповерхневi iони церiю
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можуть безвипромiнювально втрачати енергiю збудження за рахунок взаємодiї iз
дефектами. Таким чином зростання вiдношення поверхня/об’єм наночастинки мо-
же приводити до зменшення iнтенсивностi люмiнесценцiї. Iншою можливою причи-
ною зменшення iнтенсивностi випромiнювання може бути розсiювання свiтла. При
дослiдженнi порошкоподiбних зразкiв iнтенсивнiсть люмiнесцентного випромiнюва-
ння може суттєво залежати вiд кiлькостi розсiювань, яке зазнає свiтло на шляху до
поверхнi порошкоподiбного зразка. Очевидно, що кiлькiсть центрiв розсiювання зро-
статиме при зменшеннi розмiрiв наночастинок, що зумовлюватиме гiрший свiтлозбiр
для цих зразкiв. Оцiнити вiдносний внесок згаданих факторiв можна, аналiзуючи
кiнетику загасання люмiнесценцiї. У випадку гасiння люмiнесценцiї внаслiдок взає-
модiї iз структурними дефектами часова константа кiнетики пiслясвiчення повинна
зменшуватися, в той час як вiд ефектiв розсiювання свiтла вона не залежатиме.
Для ефективної передачi енергiї збудження мiж двома домiшковими центрами не-
обхiдним є перекриття мiж спектральною областю випромiнювання сенсибiлiзатора
та положенням смуг поглинання домiшки-акцептора. Розглянемо енергетичнi поло-
ження смуг випромiнювання та внутрiцентрового поглинання iонiв церiю та празе-
одиму в матрицi LaPO4. На рис. 2 наведено спектри люмiнесценцiї та збудження
люмiнесценцiї наночастинок LaPO4-Pr,Ce (а), LaPO4-Ce (б) i LaPO4-Pr (в).

Для наночастинок LaPO4, активованих лише iонами Ce3+, церiєва 5d-4f люмiне-
сценцiя спостерiгається в областi 3,3-4,8 еВ (рис. 2б, крива 1), як i в наночастинках
LaPO4-Pr,Ce (рис.2а, крива 1). Поглинальнi внутрiцентровi переходи в домiшкових
iонах церiю спостерiгаються у спектрi збудження в областi 4,0-6,3 еВ (рис.2б, кри-
ва 2). 5d-стан iона церiю розщеплений на п’ять компонент, розташованих у спектрi
збудження люмiнесценцiї при енергiях 4,5; 4,8; 5,2; 5,8 та 6,0 еВ (рис.2б, крива 2).
Структура та розщеплення 4f2 → 4f5d смуг поглинання iонiв церiю визначається
впливом на них кристалiчного поля. В областi енергiй 6,3-7,5 еВ свiчення церiю в
LaPO4-Ce практично не збуджується. При енергiях збуджуючих квантiв E>7,7 еВ
спостерiгається збудження iонiв церiю через власне поглинання матрицi LaPO4, ши-
рина забороненої зони якого становить за нашими оцiнками близько 8,6 еВ.

Спектри випромiнювання та збудження люмiнесценцiї iона Pr3+ у наночастинках
LaPO4-Pr представленi на рис.2в. У спектрах випромiнювання LaPO4-Pr (крива 1)
при збудженнi фотонами з енергiєю 6,5 еВ спостерiгається типова для iона празео-
диму люмiнесценцiя в областi 4,3-5,9 еВ, яка зумовлена випромiнювальними 5d4f1 →
4f2 переходами. Наявнi смуги люмiнесценцiї вiдносять до переходiв iз найнижчого
5d1 енергетичного рiвня на 3Hj та 3F4 стани 4f2 конфiгурацiї. Низькоенергетична
частина спектра збудження празеодимового випромiнювання (5,5-8,0 еВ) мiстить
смуги, що вiдповiдають поглинальним внутрiцентровим електронним переходам iз
основного 4f2 стану на збудженi стани 5d4f1 (рис.2в, крива 2). Структура спектра
збудження люмiнесценцiї iонiв Pr3+ в цiй областi визначається розщепленням енер-
гетичних рiвнiв 5d iона Pr3+ кристалiчним полем.

Спiвставлення спектрiв збудження люмiнесценцiї наночастинок LaPO4-Pr,Ce,
LaPO4-Pr i LaPO4-Ce дозволяє провести iнтерпретацiю спектра збудження церiє-
вої люмiнесценцiї у наночастинках LaPO4-Pr,Ce (рис.2а, крива 2). Смуга збуджен-
ня люмiнесценцiї в областi 4,0-5,5 еВ вiдноситься до нижньої триплетної смуги 4f-
5d-поглинання iонiв церiю. Збудження церiєвої люмiнесценцiї наночастинок LaPO4-
Pr,Ce в областi енергiй 5,5-8,0 еВ практично повнiстю формується поглинальними
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Рис. 2: Спектри люмiнесценцiї (кривi 1) та збудження люмiнесценцiї (кривi 2) активованих
iонами Pr3+ та Ce3+ наночастинок iз середнiм розмiром 90 нм: а) LaPO4-Pr,Ce; б) LaPO4-Ce
та в) LaPO4-Pr при Т = 300 К.

переходами в iонах церiю. В цiй областi спостерiгається лише невеликий внесок вiд
власних смуг поглинання церiю в дiапазонi 5,5-6,3 еВ. Таким чином, можна конста-
тувати, що церiєве свiчення в наночастинках LaPO4-Pr,Ce ефективно збуджується
через домiшковi iони Pr3+. А оскiльки спектр люмiнесценцiї iонiв празеодиму в да-
нiй системi зареєструвати не вдалось, як це було вiдзначено вище, то можна ствер-
джувати, що збудження вiд iонiв празеодиму передається до iонiв церiю практично
повнiстю.

Передача енергiї збудження вiд iонiв Pr3+ до iонiв Ce3+ може здiйснюватись
як випромiнювальним, так i безвипромiнювальним шляхом, наприклад, унаслiдок
обмiнної чи диполь-дипольної взаємодiї. Механiзм передачi енергiї збудження мiж
домiшковими iонами суттєво залежить вiд вiддалi мiж ними. Якщо вiддаль мiж iона-
ми складатиме порядку декiлькох розмiрiв елементарної комiрки, то передача енер-
гiї може здiйснюватись за рахунок перекривання хвильових функцiй електронiв. На
бiльших вiддалях (>5 нм) передача енергiї збудження може вiдбуватись за рахунок
диполь-дипольної взаємодiї. При значних вiддалях мiж домiшками (100 нм) переда-
ча енергiї може здiйснюватись лише випромiнювальним шляхом. У дослiджуваних
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зразках LaPO4-Pr,Ce концентрацiя домiшкових iонiв празеодиму та церiю станови-
ла, вiдповiдно, 5 та 1 моль%. За таких концентрацiй середня вiддаль мiж iонами
Pr3+ та Ce3+ становить порядку 10 нм. Тому можна очiкувати, що передача енергiї
збудження мiж даною парою iонiв буде безвипромiнювальною. З’ясувати механiзм
передачi енергiї можна дослiдивши кiнетику пiслясвiчення сенсибiлiзуючого iона
Pr3+.
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,  
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Рис. 3: Порiвняння кiнетики загасання люмiнесценцiї iонiв празеодиму при внутрiцентрово-
му збудженнi (λзб=180 нм, λлюм=260 нм) для наночастинок LaPO4-Pr (крива 1) та LaPO4-
Pr, Ce (крива 2) розмiром порядку 90 нм при Т = 300 К.

На рис. 3 показано кiнетику загасання празеодимової люмiнесценцiї для наноча-
стинок LaPO4-Pr (крива 1). Крива кiнетики добре описується одноекспоненцiйною
функцiєю iз часом загасання близько 9,5 нс. Як видно з рисунка, при додаваннi домi-
шки церiю часова константа кiнетики загасання люмiнесценцiї суттєво зменшується
(крива 2). Одноекспоненцiйна оцiнка часу загасання празеодимової люмiнесценцiї
в наночастинках LaPO4-Pr,Ce дає час 2,6 нс. Таке скорочення часу загасання вка-
зує на ефективну безвипромiнювальну передачу енергiї мiж iонами празеодиму та
церiю.

Кiнетику церiєвої люмiнесценцiї показано на рис. 4. В наночастинках, активо-
ваних лише iонами церiю (LaPO4-Ce, крива 1), крива добре описується одноекспо-
ненцiйною кiнетикою iз часом загасання люмiнесценцiї τ = 16 нс. У наночастинках
LaPO4-Pr,Ce форма кривої кiнетики церiю дещо вiдрiзняється вiд експоненцiйної
(рис. 4, крива 2). Спостережуване скорочення пiслясвiчення може бути пов’язане iз
передачею енергiї збудження на 4f-рiвнi iонiв празеодиму.

Крива кiнетики церiєвого свiчення при збудженнi в областi празеодимових цен-
трiв у порiвняннi iз кiнетикою при внутрiцентровому збудженнi зазнає розгоряння
(рис. 4, крива 3). Зазвичай така ситуацiя спостерiгається, коли центри випромiню-
вання отримують збудження iз певною затримкою пiсля iмпульсу збудження. Затя-
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Рис. 4: Кiнетика загасання церiєвої люмiнесценцiї при внутрiцентровому збудженнi
(λзб=280 нм, λлюм=320 нм) для наночастинок LaPO4-Ce (крива 1) та LaPO4-Pr,Ce (крива
2) та при збудженнi в областi поглинання iонiв празеодиму (λзб=180 нм, λлюм=320 нм) для
наночастинок LaPO4-Pr,Ce розмiром порядку 90 нм (крива 3) при Т = 300 К

гування кiнетики пiслясвiчення є характерним для рекомбiнацiйної люмiнесценцiї,
коли у процесi мiграцiї електронних збуджень беруть участь короткоживучi пас-
тки [8]. Такою "пасткою"для iонiв церiю є iони празеодиму, на яких, в процесi пе-
редачi енергiї до церiю, збудження перебуває в середньому, як було оцiнено вище,
2,6 нс.

4 Висновки

Виявлено змiну симетрiї кристалiчної гратки наночастинок LaPO4-Pr,Ce при
зменшеннi їх розмiрiв. Порiвняння спектрiв збудження люмiнесценцiї наночатинок
LaPO4-Pr, LaPO4-Ce та LaPO4-Pr,Ce, а також аналiз кiнетики пiслясвiчення
празеодимової люмiнесценцiї в наночастинках LaPO4-Pr та LaPO4-Pr,Ce свiдчить
про ефективну передачу енергiї до церiєвих центрiв свiчення при внутрiцетровому
збудженнi iонiв Pr3+ та при збудженнi в областi власного поглинання матрицi
LaPO4. Спiвактивування наночастинок LaPO4-Ce iонами празеодиму може суттєво
пiдвишити їх сцинтиляцiйну ефективнiсть.

Робота частково пiдтримана сьомою рамковою програмою 7th FP INCO.2010-6.1,
грант № 266531 (акронiм проекту – SUCCESS)
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LUMINESCENT PROPERTIES AND ENERGY
TRANSFORMATION MECHANISM IN LaPO4-Pr,Ce

NANOPARTICLES
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In this work the results of spectral-kinetic studies of LaPO4-Pr,Ce nanoparticles
are presented. The comparison of luminescence excitation spectra of LaPO4-Pr,
LaPO4-Ce та LaPO4-Pr,Ce nanoparticles alloved to reveal the effective energy
transfer to cerium emission centers upon excitation in the intracenter absorpti-
on range of praseodymium ions and in the range of fundamental absorption
of LaPO4 matrix. The study of luminescence decay kinetics of LaPO4-Pr and
LaPO4-Pr,Ce clearly indicates the nonradiative mechanism of energy transfer
from praseodymium to cerium ions. The analysis of luminescence intensity shows
the major tendency of luminescence intensity decrease with the nanoparticle size
decrease.

Key words: luminescence spectra, luminescence excitation spectra, LaPO4-
Pr,Ce nanoparticles.
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ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ СВОЙСТВА И МЕХАНИЗМЫ
ТРАНСФОРМАЦИИ ЭНЕРГИИ В НАНОЧАСТИЦАХ

LaPO4-Pr,Ce

Т. Малый1, В. Вистовский1, А. Волошыновский1,
О. Гектин2, А. Васькив1, О. Заиченко3, Н. Митина3

1 Львовский национальный университет имени Ивана Франко
ул. Кирилла и Мефодия 8, 79005 Львов, Украина

2 Iнститут сцинтиляционних материалов,
НАН Украины, Харков, Украина

3 Национальный уневерситет “Львовськая политехника”,
Львов, Украина

В работе приведены результаты спектрально-кинетических исследований
наночастиц LaPO4-Pr,Ce . Сравнение спектров возбуждения наночастиц
LaPO4-Pr, LaPO4-Ce и LaPO4-Pr,Ce позволило обнаружить эффективную
передачу энергии к цериевым центрам свечения при возбуждении в обла-
сти внутрицентрового поглощения ионов празеодима и области собствен-
ного поглощения матрицы LaPO4. Исследования кинетики послесвечения
Pr3+ центров при внутрицентровом возбуждении в наночастицах LaPO4-Pr
и LaPO4-Pr,Ce четко указывает на безызлучательный механизм передачи
энергии от ионов празеодима к ионам церия. Анализ спектров люминесцен-
ции указывает на общую тенденцию снижения интенсивности излучения
при уменьшении размеров наночастиц.

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


