
АТОМИ I МОЛЕКУЛИ

ISSN 0372-400X. Укр. фiз. журн. 2016. Т. 61, № 1 5

В.Я. ДЕГОДА, I.М. МОРОЗ
Київський нацiональний унiверситет iменi Тараса Шевченка, фiзичний факультет
(Просп. Глушкова 4, Київ 01601; e-mail: inna.moroz1990@gmail.com)

КIНЕТИЧНА МОДЕЛЬ ПРОСТОРОВОГО
РОЗПОДIЛУ ЕЛЕКТРОННИХ ЗБУДЖЕНЬ
В РIДИННИХ ЛЮМIНОФОРАХУДК 539

Для рiдинних люмiнофорiв запропонована модель рентгенолюмiнесценцiї при поглинаннi
одного рентгенiвського кванта. Для такої моделi одержано просторовий розподiл гене-
рацiї електронних збуджень та локального нагрiвання, якi описуються гаусiанами з
параметрами, що визначаються енергiєю рентгенiвського кванта та характеристика-
ми середовища. Робота присвячена вивченню процесiв, якi зумовлюють низький кван-
товий вихiд люмiнесценцiї при рентгенiвському збудженнi в рiдинних люмiнофорах, в
той час, як цi люмiнофори мають близький до одиницi квантовий вихiд при фотозбу-
дженнi. Встановлено, що основнi втрати згенерованих збуджень при рентгенiвському
опромiненнi вiдбуваються на етапi мiграцiї електронних збуджень вiд розчинника до
молекул люмiнофора.
К люч о в i с л о в а: рентгенолюмiнесценцiя, фотолюмiнесценцiя, просторовий розподiл
електронних збуджень, рiдиннi люмiнофори.

1. Вступ
Сцинтиляторами називають люмiнофори, в яких
пiд дiєю iонiзуючого випромiнювання виникають
спалахи свiтла – сцинтиляцiї. Розрiзняють два ти-
пи люмiнофорiв: органiчнi (органолюмiнофори) та
неорганiчнi (кристалофосфори) [1, 2]. В ролi рi-
динних сцинтиляторiв використовують розчинни-
ки з первинною добавкою (люмiнесцентна добав-
ка) та вторинною добавкою (shifter), що змiщують
свiчення в область бiльш довгих довжин хвиль.
Типовими люмiнесцентними добавками в сцинти-
ляторах є 𝑛-терфенiл (C18H14), PBD (C20H14N20),
бутил PBD (C24H22N20), РРО (C15H11NO), а
для вторинної добавки використовують РОРОР
(C24H16N20) та iншi. Поширеними розчинниками
для рiдинних сцинтиляторiв є толуол, ксилол, бен-
зол, фенiлциклогексан, трiетiлбензол i декалiн [3].
Особливiстю рiдинних сцинтиляторiв є малий час
висвiчування (порядку десяткiв наносекунд). Рi-
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диннi сцинтилятори мають ряд переваг у порiв-
няннi з кристалiчними: по-перше, в рiдиннi сцин-
тилятори можна вводити добавки, чутливi до яко-
гось певного виду випромiнювання (рiдиннi сцин-
тилятори в ролi лiчильникiв iонiзуючого випромi-
нювання [3]); по-друге, рiдиннi сцинтилятори мо-
жна робити будь-якого об’єму та форми, якi необ-
хiднi для експерименту; по-третє, вони залишаю-
ться однорiдними навiть при великих розмiрах, що
практично неможливо для кристалiв. Люмiнесцен-
тнi властивостi рiдинних сцинтиляторiв зумовленi
властивостями молекул люмiнофора. Концентра-
цiї первинної та вторинної добавок набагато менша
за концентрацiю молекул розчинника (до декiлька
грамiв на лiтр). Незважаючи на наведенi перева-
ги, в рiдинних люмiнофорах вихiд рентгенолюмi-
несценцiї завжди менший, нiж в порошках, керамi-
цi, полiкристалах та монокристалах [1–4]. Основ-
ною задачею роботи є визначення процесiв, якi зу-
мовлюють низький квантовий вихiд люмiнесценцiї
при рентгенiвському збудженнi в рiдинних люмi-
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нофорах, враховуючи, що цi люмiнофори мають
близький до одиницi квантовий вихiд при фото-
збудженнi.

2. Механiзми збудження
рентгенолюмiнесценцiї в речовинi

У загальному випадку, для процесу збудження ре-
човини повинно вiдбуватись поглинання збуджу-
ючого випромiнювання. Залежнiсть поглинання
збуджуючого випромiнювання описується законом
Бугера–Ламберта–Бера [5, 6]:

𝐽 = 𝐽0 exp(−𝛼𝑥), (1)

де 𝐽0 – iнтенсивнiсть падаючого електромагнiтно-
го випромiнювання, 𝐽 – iнтенсивнiсть збуджуючо-
го випромiнювання на глибинi (𝑥) в матерiалi, 𝛼 –
сумарний коефiцiєнт ослаблення електромагнiтної
хвилi в речовинi. Значення коефiцiєнта ослаблен-
ня складається з суми коефiцiєнтiв для кожного
iз процесiв, що вiдбувається в середовищi. Меха-
нiзм взаємодiї гамма чи рентгенiвських квантiв iз
середовищем вiдрiзняється вiд аналогiчного про-
цесу для заряджених частинок, оскiльки вони не
мають електричного заряду та мають нульову ма-
су спокою. Електромагнiтнi кванти в речовинi мо-
жуть лише або поглинатися, або розсiюватися. У
всiх процесах взаємодiї рентгенiвських чи гамма-
квантiв iз середовищем одночасно виконуються за-
кони збереження енергiї та iмпульсу. Також слiд
пам’ятати, що iмпульс навiть високоенергетично-
го кванта значно менший за iмпульс електрона
та атома при його коливальних рухах. Видiляють
чотири типи процесiв взаємодiї електромагнiтного
випромiнювання з речовиною [7, 8], а саме:

∙ фотопоглинання квантiв, який може супрово-
джуватись Оже ефектом;

∙ когерентне (релеївське) розсiювання;
∙ некогерентне (Комптон–ефект) розсiювання;
∙ утворення електрон–позитронних пар.
Когерентне розсiювання не збуджує рiдинно-

го люмiнофора. Некогерентне (Комптон–ефект)
збуджує, але енергiя, яку отримує люмiнофор,
на порядки менша у порiвняннi з фотопоглина-
нням. Оскiльки утворення електрон-позитронних
пар має значну порогову енергiю, нiж рентге-
нiвське випромiнювання, то наведений процес не
буде реалiзовуватись. Таким чином, при енергi-
ях збуджуючих квантiв для рiдинних люмiнофо-

рiв основний внесок у взаємодiю з середовищем
дає фотопоглинання, а iншими процесами збудже-
ння люмiнесценцiї в рiдинних люмiнофорах мо-
жна знехтувати. При збудженнi речовини пото-
ком рентгенiвських квантiв та враховуючи величи-
ни коефiцiєнтiв поглинання рентгенiвських кван-
тiв (<100 см−1) можна переконатись, що навiть
при потужному рентгенiвському збудженнi можна
розглядати акти поглинання рентгенiвських кван-
тiв незалежно один вiд одного.

В процесi фотопоглинання генерується високо-
енергетичний фотоелектрон та ще один вiльний
електрон (ефект Оже) або флуоресцентне характе-
ристичне рентгенiвське випромiнювання. Цей ви-
сокоенергетичний фотоелектрон, рухаючись в рi-
динному люмiнофорi, буде втрачати свою енергiю
генеруючи електроннi збудження та тепло. Пере-
дача енергiї вiд високоенергетичного електрона до
речовини вiдбувається за рахунок великої кiлько-
стi його зiткнень з атомами середовища. Цi зiткне-
ння можна роздiлити на такi типи, в залежностi
вiд прицiльної вiдстанi налiтаючого фотоелектро-
на на атом [9–12]:

∙ пружнi, якi характеризуються малими втрата-
ми енергiї Δ𝑊 фотоелектрона при кожному актi
(Δ𝑊 < 𝐼, де 𝐼 – потенцiал збудження рiдинного
люмiнофора або ширина забороненої зони в напiв-
провiдниках);

∙ непружнi, для яких характерно великi втрати
енергiї при кожному актi взаємодiї (Δ𝑊 > 𝐼), що
супроводжується електронним збудженням моле-
кул речовини.

В обох типах зiткнень високоенергетичного фо-
тоелектрона з атомами чи молекулами середовища
вiдбувається ще й видiлення тепла, вiдповiдно до
закону збереження енергiї.

В ядернiй фiзицi iонiзацiйнi втрати високоенер-
гетичних частинок при взаємодiї з речовиною ана-
лiзується iз застосуванням рiвняння Бете–Блоха,
яке в системi СI [8, 12] має вигляд

−𝑑𝐸

𝑑𝑥
=

𝑛𝑒4

8𝜋𝜀20𝑚𝑣2𝐵
, (2)

𝐵 = 𝑍

[︂
ln (2𝑚𝑐2𝛽2)

𝐼(1− 𝛽2)
− 𝛽2 − 𝐶

𝑍
− 𝛿

]︂
, (3)

де 𝐵 – коефiцiєнт гальмування в середовищi, 𝑛 –
кiлькiсть електронiв в 1 см3, 𝐼 – середнiй iонiза-
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цiйний потенцiал (еВ), 𝑍 – атомний номер сере-
довища, 𝐸 = 𝑚𝑣2

2 – кiнетична енергiя частинки,
𝜀20 – дiелектрична стала та 𝑒 – заряд електрона та
𝛽 – релятивiстська поправка. Оскiльки енергiя фо-
тоелектрона в рентгенiвському дiапазонi невели-
ка, то значенням релятивiстської поправки можна
знехтувати в рiвняннях (2), (3). При малих зна-
ченнях енергiй також нехтують оболонковими по-
правками (𝐶/𝑍) та поляризацiєю середовища

(︀
𝛿
)︀
,

що значно спрощує рiвняння Бете–Блоха.
Основною проблемою при побудовi базової мо-

делi кiнетичної теорiї рентгенолюмiнесценцiї є те,
що всi траєкторiї високоенергетичних фотоеле-
ктронiв, якi виникають при поглинаннi рентгенiв-
ських квантiв, неоднаковi мiж собою так само, як
i траєкторiї руху молекул у газi. Для отримання
однiєї з нескiнченної кiлькостi можливих траєкто-
рiй фотоелектрона використовують метод Монте-
Карло [13], який базується на теорiї iмовiрнiсних
уявлень розв’язку задач статистичної фiзики. То-
му для розгляду рентгенiвського збудження лю-
мiнесценцiї необхiдно ввести узагальнююче поня-
ття “середньостатистичний просторовий розподiл
електронних збуджень” для просторового розпо-
дiлу носiїв заряду та не розглядати траєкторiю
кожної частинки окремо. В дослiдженнях рентге-
нолюмiнесценцiї завжди бере участь велика кiль-
кiсть рентгенiвських квантiв (>106), тому, як на-
слiдок, для люмiнесцентних дослiджень проводи-
ться усереднення по великiй кiлькостi локальних
областей збуджень. Саме для такого середньоста-
тистичного просторового розподiлу електронних
збуджень можна побудувати кiнетичну модель.
Якщо ця модель дає результати, якi узгоджуються
з експериментом, то такий пiдхiд є правомiрним.
Таким чином, не використовуючи метод Монте-
Карло можна запропонувати таку схему розрахун-
ку, яка описує характер руху частинки в середо-
вищi (рис. 1). Високоенергетичний електрон, ру-
хаючись в середовищi, час вiд часу спiвударяється
з атомами або молекулами середовища, що при-
зводить до втрат його кiнетичної енергiї. Вважає-
мо, що пiд час пружних зiткнень частинка майже
не втрачає енергiї, а непружнi зiткнення характе-
ризуються значними втратами енергiї. На генера-
цiю одного електронного збудження втрачається
𝑊 ∼ 3𝐼 [9,10,14] енергiї фотоелектрона. Тобто фа-
ктично розглядаються рiвноiмовiрнi втрати кiне-
тичної енергiї фотоелектрона по енергiї впродовж

Рис. 1. Схематичне зображення змiни енергiї фотоеле-
ктрона пiд час руху в речовинi

всього шляху в речовинi. Кiлькiсть таких непру-
жних зiткнень 𝑁0 ≫ 1. Тому початкову кiнети-
чну енергiю фотоелектрона можна роздiлити на
𝑁0 однакових iнтервалiв. На кожному такому iн-
тервалi фотоелектрон втрачає енергiю 𝑊 i генеру-
ється одне електронне збудження.

Для визначення iмовiрностi знаходження фото-
електрона в просторi в моменти втрати енергiї 𝑊
можна використати рiвняння дифузiї. Це рiвняння
для однорiдного середовища в загальному виглядi
має вигляд:

d𝑛(𝑟, 𝑡)

d𝑡
= ∇

[︀
𝐷∇𝑛(𝑟, 𝑡)

]︀
, (4)

де 𝑛(𝑟, 𝑡) – концентрацiя частинок в речовинi.
Розв’язок рiвняння дає значення концентрацiї ча-
стинок в просторi в певний момент часу. Необхi-
дною умовою знаходження розв’язку дифузiйного
рiвняння є початкова умова: при 𝑡 = 0 початкова
концентрацiя визначається залежнiстю: 𝑛(𝑟, 𝑡) =
= 𝑛0𝑓(𝑟), де 𝑛0 – загальна кiлькiсть частинок. То-
дi iмовiрнiсть знаходження однiєї частинки в мо-
мент часу 𝑡 на вiдстанi 𝑟 буде визначатися спiввiд-
ношенням: 𝑛(𝑟,𝑡)

𝑛0
= 𝑝(𝑟, 𝑡). Таким чином, рiвняння

дифузiї фактично визначає iмовiрнiсть знаходже-
ння однiєї частинки в просторi з часом. Вважаємо,
що в початковий момент часу (момент поглинання
рентгенiвського кванта) координата фотоелектро-
на дорiвнює нулю (𝑟 = 0). Це i буде початковою
умовою для рiвняння дифузiї в сферичнiй систе-
мi координат. Для iмовiрностi знаходження однiєї
частинки в однорiдному середовищi з урахуванням
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лише радiального перемiщення, маємо:⎧⎨⎩
d𝑝(𝑟, 𝑡)

d𝑡
= 𝐷(𝑡)Δ𝑝(𝑟, 𝑡),

𝑝(𝑟, 0) = 𝛿(𝑟),
(5)

де 𝑟 – вiдстань вiд точки початку руху в сфери-
чнiй системi координат, тобто вiд мiсця поглинан-
ня рентгенiвського кванта. Використання рiвнянь
дифузiї (4) та Бете–Блоха (2) дає можливiсть ви-
значити статистичний просторовий розподiл зге-
нерованих фотоелектроном збуджень в рiдинно-
му люмiнофорi. В результатi термалiзацiї фотоеле-
ктрона одержуємо невелику область поблизу по-
глинання рентгенiвського кванта, де вiдбулася ге-
нерацiя електронних збуджень та тепла, генерацiя
яких вiдбувається одночасно. Ця локальна область
буде охолоджуватись з часом та для опису цьо-
го процесу можна використати рiвняння теплопро-
вiдностi, якщо область генерацiї достатньо велика
для застосування макроскопiчних параметрiв.

Процеси передачi збудження в рiдинному люмi-
нофорi зумовленi властивостями його складових,
тобто властивостями молекул розчинника та мо-
лекул люмiнофора. Концентрацiя останнiх в лю-
мiнофорi значно менша за концентрацiю моле-
кул розчинника. Загалом, процеси мiжмолекуляр-
ної передачi збуджень описуються теорiєю Ферс-
тера–Декстера та детально вивчалися в роботах
В.М. Аграновича [9,15–18]. В загальному випадку,
збудження люмiнофорних молекул може вiдбува-
тись за рахунок передачi збудження вiд розчинни-
ка або через пряму передачу збудження при по-
глинаннi оптичного кванта – фотолюмiнесценцiя.
Фактично, фотолюмiнiсцентнi дослiдження – це
пряме збудження люмiнофорної молекули, в той
час, як в рентгенiвських дослiдженнях вивчаються
процеси передачi збудження вiд молекул розчин-
ника до молекул люмiнофора. Тому завжди необ-
хiдно проводити порiвняння спектрiв рентгенолю-
мiнесценцiї зi спектрами фотолюмiнесценцiї. Та-
ким чином, послiдовний детальний аналiз дозво-
ляє встановити який саме механiзм може зумов-
лювати низький вихiд рентгенолюмiнесценцiї при
високому квантовому виходi при фотозбудженнi.
Тобто, необхiдно розумiти внесок кожного iз скла-
дових процесiв (генерацiя, мiграцiя, люмiнесцен-
цiя), що вiдбуваються пiд час аналiзу експеримен-
тальних даних дослiджень рентгенолюмiнесценцiї.

3. Генерацiя електронних збуджень

Щоб розрахувати густину iмовiрностi знаходжен-
ня частинки в певний момент часу 𝑡 на вiдстанi 𝑟,
треба спочатку визначити загальну кiлькiсть збу-
джень, що генеруються в середовищi. При погли-
наннi одного рентгенiвського кванта в конденсо-
ваному середовищi пiд час термалiзацiї фотоеле-
ктрона генерується 𝑁0 збуджень, кiлькiсть яких
визначається феноменологiчною залежнiстю [9,14]
i зумовлена енергiєю рентгенiвського кванта (ℎ𝜈𝑥)
та потенцiалом збудження або iонiзацiї (𝐼) молекул
розчинника:

𝑁0 =
ℎ𝜈𝑥
3𝐼

. (6)

Маючи загальну середньостатистичну кiлькiсть
збудження та початкову енергiю фотоелектрона,
можна отримати в аналiтичному виглядi наближе-
ний розв’язок рiвняння Бете–Блоха (2), який вра-
ховуючи теорему про середнє [9] має вигляд

𝑥∫︁
0

d𝑥 =

∫︀ 𝐸

0
(𝑥) d𝐸

𝑒4𝑛
8𝜋𝜀20

ln 4𝐸

3̃︀𝐼 ≈ 𝐸2
0 − 𝐸(𝑥)2

2𝐴
. (7)

Для загальної спрямленої довжини пробiгу ви-
сокоенергетичного електрона (𝑥0) при термалiзацiї
фотоелектрона одержуємо:

𝑥0 =
𝐸2

0 −𝑊 2
0

2𝐴
≈ 𝐸2

0

2𝐴
, 𝐴 =

𝑒4𝑛 ln𝑁0

8𝜋𝜀20
, (8)

яке збiгається з рiвнянням Томпсона–Уiдiннгтона.
Використовуючи наведене спiввiдношення, запи-
шемо наближену аналiтичну залежнiсть змiни
енергiї фотоелектрона вiд пройденого шляху:

𝐸(𝑥) = 𝐸0

√︂
1− 𝑥

𝑥0
. (9)

Останню залежнiсть можна використати для
опису змiни кiнетичної енергiї фотоелектрона при
проходженнi крiзь речовину (див. рис. 1). Оскiль-
ки кiнетична енергiя високоенергетичного еле-
ктрона поступово зменшується при непружних зi-
ткненнях з молекулами середовища, то коефiцiєнт
дифузiї (𝐷) також буде змiнюватись у процесi тер-
малiзацiї. Для термалiзацiї фотоелектрона необхi-
дно врахувати залежнiсть коефiцiєнта дифузiї вiд
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часу термалiзацiї. Коефiцiєнт дифузiї в загально-
му випадку визначається:

𝐷 =
1

3
𝐿(𝑡)𝑣(𝑡), (10)

де 𝐿(𝑡) – довжина вiльного пробiгу, яка визнача-
ється як вiдстань мiж двома актами непружно-
го розсiювання (тобто генерацiї електронного збу-
дження), 𝑣(𝑡) – швидкiсть фотоелектрона, яка в
цiй моделi стрибкоподiбно зменшується у проце-
сi його термалiзацiї, але залишається постiйною в
цьому iнтервалi енергiй.

Використовуючи залежнiсть для змiни енергiї
частинки (9) та формулу для швидкостi 𝑣(𝑡) =
=

√︀
2𝐸[𝑥(𝑡)]/𝑚, можна одержати залежностi 𝑥(𝑡)

та 𝑣(𝑡):

𝑣(𝑥) =

(︂
2𝐸0

𝑚

)︂2 (︂
1− 𝑥

𝑥0

)︂
= 𝑣0

(︂
1− 𝑥

𝑥0

)︂1/4
,

𝑣(𝑡) = 𝑣0

(︂
1− 𝑡

𝑡0

)︂1/4
, де 𝑣0 =

√︂
2𝐸0

𝑚
,

𝑡(𝑥) =

𝑥∫︁
0

d𝑥

𝑣(𝑥)
=

4𝑥0

3𝑣0

[︃
1−

(︂
1− 𝑥

𝑥0

)︂3/4]︃
,

𝑥(𝑡) = 𝑥0

[︃
1−

(︂
1− 𝑡

𝑡0

)︂4/3]︃
.

Загальний час термалiзацiї фотоелектрона (𝑡0)
визначається з умови 𝑥 → 𝑥0 i маємо 𝑡0 = 4𝑥0

3𝑣0
.

Залежнiсть 𝐿(𝑥) або 𝐿(𝑡) одержуємо з умови, що
на цiй вiдстанi фотоелектрон втрачає енергiю 𝑊 ≈
≈ 3𝐼 та генерує одне електронне збудження:

𝐿(𝑥) =
2𝑊0𝑥0

𝐸0

√︂
1− 𝑥

𝑥0
,

𝐿(𝑡) =
2𝑊0𝑥0

𝐸0

(︂
1− 𝑡

𝑡0

)︂2/3
, де 𝐿0 =

2𝑊0𝑥0

𝐸0
=

2𝑥0

𝑁0
.

Таким чином, для коефiцiєнта дифузiї маємо
аналiтичну залежнiсть:

𝐷(𝑥) = 𝐷0

(︂
1− 𝑥

𝑥0

)︂3/4
,

𝐷(𝑡) = 𝐷0

(︂
1− 𝑡

𝑡0

)︂
, де 𝐷0 =

√
2

3

𝑊0𝐸
3/2
0

𝐴𝑚1/2
.

Отриманий вираз для коефiцiєнта дифузiї
(𝐷(𝑡)) буде використаний для розв’язку рiвняння
дифузiї (5).

Розв’язок рiвняння дифузiї отримується за до-
помогою метода роздiлення змiнних, тобто отри-
муємо два рiвняння для часових та просторових
змiнних. Загальний розв’язок рiвняння дифузiї (5)
iз використанням початкової умови в сферичнiй
системi координат має вигляд

𝑝(𝑟, 𝑡) = 2𝜋𝐷0𝑡0

[︃
1−

(︂
1− 𝑡

𝑡0

)︂2]︃−3/2

×

× exp

{︃
− 𝑟2

2𝜋𝐷0𝑡0

[︁
1−

(︁
1− 𝑡

𝑡0

)︁2]︁
}︃
. (11)

Таким чином, маємо аналiтичне рiвняння для
густини ймовiрностi знаходження високоенергети-
чного електрона вiд часу в процесi термалiзацiї.

Оскiльки при непружному розсiюваннi генерує-
ться одне електронне збудження, то повний розпо-
дiл згенерованих фотоелектроном збуджень в се-
редовищi можна знайти як адитивну суму по 𝑖 до
𝑁0 функцiї густини iмовiрностi знаходження ча-
стинки в момент часу 𝑡:

𝑁0(𝑟) =

𝑁0∑︁
𝑖=0

𝑝(𝑟, 𝑡).

Моменти генерацiї електронних збуджень (𝑡0) мо-
жна знайти з умови, що на кожному промiжку
вiд 𝑡𝑖 до 𝑡𝑖+1 фотоелектрон витрачає енергiю 𝑊 :
𝐸(𝑡𝑖) = 𝐸0 − 𝑖𝑊0. Це дозволяє записати 𝑡𝑖 =
= 𝑡0

[︀
1− (1− 𝑖𝑊0/𝐸0)

3/2
]︀

i для просторового роз-
подiлу густини електронних збуджень остаточно
маємо:

𝑁0(𝑟) =

𝑁0∑︁
𝑖=0

exp

{︂
− 𝑟2

𝐷0𝑡0
[︁
1−(1−𝑖

𝑊0
𝐸0)

3
]︁}︂{︂

2𝜋𝐷0𝑡0

[︂
1−

(︁
1− 𝑖𝑊0

𝐸0

)︁3]︂}︂3/2
. (12)

Розрахованi залежностi 𝑁0(𝑟) при поглинаннi у
водi (H2O) для рiзних енергiй рентгенiвських кван-
тiв наведенi на рис. 2.

Таким чином, для генерацiйного етапу кiне-
тичної теорiї рентгенолюмiнесценцiї маємо систе-
му розрахунку початкового розподiлу густини
електронних збуджень 𝑁0(𝑟), якi генеруються в
речовинi при поглинаннi одного рентгенiвського
кванта.
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Рис. 2. Просторовий розподiл електронних збуджень для
води (𝑛 = 0,334 · 1024 см3, 𝐼 = 12,59 eB) для рiзних поча-
ткових енергiй збудження 𝐸0: 1 кeB (1 ), 2 кeB (2 ), 5 кeB
(3 ) на (а) та 10 кeB (1 ), 15 кeB (2 ) та 20 кeB (3 ) на (б )

Рис. 3. Розрахований розподiл згенерованих збуджень (су-
цiльна крива) та результат апроксимування (пунктирна лi-
нiя) для енергiй рентгенiвського кванта 1 кеВ (1 ), 2 кеВ (2 )
та 5 кеВ (3 )

Оскiльки сума гаусiанiв (12) не є простою ана-
лiтичною функцiєю, то проведемо оцiнку об’єму,
в якому генеруються електроннi збудження. Про-
сторовий розподiл можна характеризувати вiдно-
сною кiлькiстю збуджень, якi генеруються в сферi
радiусом 𝑟:

𝑅(𝑟) =

𝑟∫︀
0

𝑁0(𝑟) 4𝜋𝑟
2d𝑟

𝑁0
. (13)

Незважаючи на те, що залежнiсть 𝑁0(𝑟) є сумою
гаусiанiв, вона непогано описується гаусiаном. Роз-
рахованi залежностi 𝑅(𝑟) та вiдповiднi залежно-
стi при апроксимацiї 𝑁0(𝑟) гаусiаном наведенi на
рис. 3 для рiзних енергiй рентгенiвських квантiв:

𝑁0(𝑟) =
𝑁0

(2𝜋)
3/2

𝑟3𝑔
exp−

{︂
𝑟2

2𝑟2𝑔

}︂
. (14)

Зазначимо, що функцiональнi залежностi фун-
кцiї 𝑁0(𝑟) непогано описуються апроксимованою
функцiєю (14). Наведена функцiя також пiдходить
i для бiльш високих значень енергiй рентгенiв-
ських квантiв. Наведена апроксимована функцiя
характеризується параметром 𝑟𝑔, який задається
феноменологiчною залежнiстю вiд параметрiв се-
редовища:

𝑟𝑔 =
11𝜋𝜀20

√︀
ℎ𝜈3𝑥𝐼

2𝑒4𝑛 ln (ℎ𝜈𝑥/3𝐼)
. (15)

Порiвняння одержаного значення 𝑟𝑔 для рiдин-
них люмiнофорiв зi спрямленою довжиною пробiгу
𝑥0 показує, що отримана величина радiуса генера-
цiї в 20–30 разiв менша. Але слiд зазначити, що
величини 𝑟𝑔 (ℎ𝜈𝑥) i 𝑥0 (ℎ𝜈𝑥) по-рiзному залежать
вiд енергiї рентгенiвських квантiв, згiдно з (8) та
(15) вiдповiдно.

Запропонована система розрахунку дозволяє
одержати просторовий розподiл генерацiї еле-
ктронних збуджень при поглинаннi одного рентге-
нiвського кванта. Модель характеризується лише
одним параметром 𝑟𝑔, який визначається характе-
ристиками середовища (концентрацiєю електронiв
та потенцiалом iонiзацiї), де вiдбувається генера-
цiя, та енергiєю рентгенiвського кванта.

4. Охолодження областi збудження

Оскiльки при гальмуваннi високоенергетичного
електрона в речовинi одночасно генеруються еле-
ктроннi збудження та тепло, то необхiдно встано-
вити релаксацiю тепла. Для розрахунку просто-
рового розподiлу температури в областi збуджен-
ня та охолодження цiєї областi було використано
умову, що вся енергiя збудження рентгенiвсько-
го кванта перетворюється безпосередньо в тепло.
Це тепло видiляється за досить короткий iнтер-
вал часу в досить малому об’ємi навколо точки
𝑟 = 0 (мiсце поглинання рентгенiвського кванта).

10 ISSN 0372-400X. Укр. фiз. журн. 2016. Т. 61, № 1



Кiнетична модель просторового розподiлу електронних збуджень

В дiйсностi, при гальмуваннi (термалiзацiї) висо-
коенергетичного електрона за час генерацiї розпо-
дiл тепла, що видiляється, буде мати дещо випад-
ковий характер у просторi, що зумовлене випадко-
вим характером розсiювання високоенергетичного
електрона. Як i для електронних збуджень, буде-
мо визначати середньостатистичний просторовий
розподiл температури. Для аналiзу та отриман-
ня функцiональної залежностi температури вiд ко-
ординати використано рiвняння теплопровiдностi,
що розв’язували в сферичнiй системi координат:

𝜕𝑇

𝜕𝑡
= 𝑎2

[︂
1

𝑟2
𝜕

𝜕𝑟

(︂
𝑟2

𝜕𝑇

𝜕𝑡

)︂
+

1

𝑟2 sin 𝜃

𝜕

𝜕𝜃

(︂
sin 𝜃

𝜕𝑇

𝜕𝜃

)︂
+

+
1

𝑟2 sin2 𝜃

𝜕2𝑇

𝜕𝜙2

]︂
, (16)

де 𝑎2 – коефiцiєнт температуропровiдностi (𝑎2 =
= 𝜆

𝑐𝜌 , де 𝜆 – коефiцiєнт теплопровiдностi, с – пи-
тома теплоємнiсть та 𝜌 – густина речовини). Не-
обхiдно зауважити, що параметри, якi входять у
це рiвняння, є макроскопiчними. Для iзотропного
поширення тепла це рiвняння спрощується у рiв-
няння для температури вiд двох змiнних Δ𝑇 (𝑟, 𝑡).
Розв’язок рiвняння теплопровiдностi (16) за умо-
ви, якщо все тепло Δ𝑄 видiляється в точцi 𝑟 = 0 i
має вигляд 𝛿-функцiї буде:

Δ𝑇 (𝑟, 𝑡) =
Δ𝑄

(4𝜋𝑎2𝑡)
3/2

𝑐𝜌
exp

{︂
− 𝑟2

4𝑎2𝑡

}︂
, (17)

де Δ𝑇 (𝑟, 𝑡) = 𝑇 (𝑟, 𝑡) − 𝑇0, 𝑇0 – початкова темпе-
ратура зразка, Δ𝑄 = ℎ𝜈𝑥. Зазначимо, що коефi-
цiєнт температуропровiдностi для широкого кла-
су рiдин лежить у невеликому дiапазонi значень
𝑎2 = (0,62± 1,4) · 10−7 м2/c [19, 20].

Оскiльки тепло генерується одночасно з елект-
ронними збудженнями, то слiд враховувати про-
сторовий розподiл температури в речовинi пiсля
поглинання одного рентгенiвського кванта. Тоб-
то розв’язок рiвняння теплопровiдностi набуде ви-
гляду:

Δ𝑇 (𝑟, 𝑡) =
Δ𝑄

(𝜋(4𝑎2𝑡+ 2𝑟2𝑔))
3/2𝑐𝜌

exp

{︂
− 𝑟2

4𝑎2𝑡+ 2𝑟2𝑔

}︂
,

(18)

де параметр 𝑟𝑔 (радiус генерацiї електронних збу-
джень) визначається iз формули (15).

Рис. 4. Просторовий розподiл температури для води в
областi поглинання рентгенiвського кванта (ℎ𝜈𝑥 = 1 кеВ) в
рiзнi моменту часу охолодження: Δ𝑡 = 0,01 пс (1 ), Δ = 1𝑡 пс
(2 ) та Δ𝑡 = 5 пс (3 )

Рис. 5. Просторовий розподiл температури для толуену в
областi поглинання рентгенiвського кванта (ℎ𝜈𝑥 = 1 кеВ) в
рiзнi момента часу охолодження: Δ𝑡 = 0,01 пс (1 ) та Δ𝑡 =

= 1 пс (2 )

Розрахованi кривi розподiлу температури для
локального нагрiвання рiдинних люмiнофорiв при
поглинаннi одного рентгенiвського кванта, якi
одержано для води та толуену, наведенi на рис. 4
та рис. 5 вiдповiдно. Наведенi залежностi показу-
ють просторовi розподiли температури з часом в
областi генерацiї електронних збуджень.

При розрахунках радiуса генерацiї 𝑟𝑔 електрон-
них збуджень при поглинаннi одного рентгенiв-
ського кванта з рiзними енергiями для рiдин були
отриманi бiльшi значення в порiвняннi з твердими
тiлами. Це може бути обґрунтовано тим, що в рi-
динах значення густин меншi, нiж в твердих тiлах.
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Рис. 6. Охолодження центральної частини областi збу-
дження (𝑟 = 0) при поглинаннi рентгенiвського кванта 1
та 5 кеВ для води кривi (1 ) та (2 ), та для толуену кривi
(3 ) та (4 )

Очевидно, що найвища температура буде при
𝑟 = 0: Δ𝑇 (𝑟, 𝑡) = Δ𝑄

(𝜋(4𝑎2𝑡+2𝑟2𝑔))
3/2

𝑐𝜌
. Охолодження

центральної частини областi збудження для води
та толуенi наведено на рис. 6.

Зменшення локальної температури вiдбувається
по гiперболi з показником 3/2. Отже, якщо рiдина
навiть i нагрiвається досить сильно, то вона швид-
ко (десятки пiкосекунд) охолоджується до поча-
ткової температури (Δ𝑇max < 1 K). Кiнетика лю-
мiнесценцiї збуджених центрiв свiчення визначає-
ться експоненцiальною залежнiстю з середнiм ча-
сом життя збуджених молекул люмiнофора, який
є помiтно бiльшим, нiж характерний час охоло-
дження локальної областi, що дозволяє нехтувати
локальним нагрiванням в областi збудження для
рентгенолюмiнесцентних дослiджень.

Загалом, використання густини iмовiрностi зна-
ходження фотоелектрона у просторi при застосу-
ваннi дифузiйної теорiї дозволяє значно спрости-
ти розрахунки початкового розподiлу електрон-
них збуджень та встановити розмiри областi їхньої
генерацiї.

До недолiкiв розглянутої моделi генерацiї еле-
ктронних збуджень при рентгенiвському збуджен-
нi слiд вiднести врахування лише моноенерге-
тичних фотоелектронiв при розрахунку створен-
ня просторового розподiлу електронних збуджень.
Реально, внаслiдок фотопоглинання на рiзних обо-
лонках iонiв, крiм генерацiї фотоелектронiв вiд-
повiдної енергiї, також вiдбувається випромiнюва-

ння супутнього характеристичного рентгенiвсько-
го випромiнювання, яке ефективно поглинається
в навколишньому об’ємi. За рахунок цих факто-
рiв розподiл електронних збуджень i температури
буде тiльки трохи збiльшувати локальну область.
Подальша мiграцiя електронних збуджень i охо-
лодження локальної областi також призводить до
розширення цiєї локальної областi. Тому ця си-
стема розрахункiв просторових розподiлiв областi
електронних збуджень i тепла адекватно описує
цей процес та її недолiки не вносять принципових
неузгоджень в системi розрахунку.

Таким чином, генерацiя електронних збуджень в
рiдинах принципово не вiдрiзняється вiд генерацiї
електронних збуджень в кристалах. Оскiльки вну-
трiшньоцентровий квантовий вихiд молекул лю-
мiнофора дуже високий, то низька iнтенсивнiсть
рентгенолюмiнесценцiї в рiдинних люмiнофорних
молекулах можна пояснити лише одним – мiгра-
цiєю згенерованих електронних збуджень до моле-
кул люмiнофора.

5. Висновки

В роботi запропонована кiнетична модель рент-
генолюмiнесценцiї для рiдинних люмiнофорiв при
поглинаннi одного рентгенiвського кванта. Така
модель дозволяє врахувати просторовий розподiл
генерацiї електронних збуджень при поглинаннi
одного рентгенiвського кванта в розчинi. Для та-
кої моделi одержано просторовий розподiл генера-
цiї електронних збуджень та локального нагрiван-
ня, якi описуються гаусiанами з параметрами, що
визначаються енергiєю рентгенiвського кванта та
характеристиками середовища.

До недолiкiв запропонованої моделi генерацiї
електронних збуджень при рентгенiвському опро-
мiненнi рiдинного люмiнофора слiд вiднести вра-
хування лише моноенергетичних фотоелектронiв
при розрахунку створення просторового розподi-
лу електронних збуджень. Реально, внаслiдок фо-
топоглинання на рiзних оболонках iонiв, крiм ге-
нерацiї фотоелектронiв вiдповiдної енергiї, також
вiдбувається випромiнювання супутнього характе-
ристичного рентгенiвського випромiнювання. Але
цi недолiки принципово не впливають на адеква-
тнiсть моделi до реальних фiзичних процесiв, якi
вiдбуваються в рiдинних люмiнофорах при погли-
наннi рентгенiвського кванта.
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Також встановлено, що мiграцiя електронних
збуджень до молекул люмiнофора є основною при-
чиною низького виходу рентгенолюмiнесценцiї в
рiдинних люмiнофорах.
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КИНЕТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ ПРОСТРАНСТВЕННОГО
РАСПРЕДЕЛЕНИЯ ЭЛЕКТРОННЫХ ВОЗБУЖДЕНИЙ
В ЖИДКИХ ЛЮМИНОФОРАХ

Р е з ю м е

Для жидких люминофоров предложена модель рентге-
нолюминесценции при поглощении одного рентгеновского
кванта. Для такой модели получено пространственное рас-
пределение генерации электронных возбуждений и локаль-
ного нагрева, которые описываются функциями Гаусса с па-
раметрами, которые зависят от кинетической энергии рент-
геновского кванта и характеристик среды. Работа посвяще-
на изучению процессов, обуславливающих низкий кванто-
вый выход люминесценции при рентгеновском возбужде-
нии в жидких люминофорах, в то время как эти люми-
нофоры имеют близкий к единице квантовый выход при
фотовозбуждении. Установлено, что основные потери сге-
нерированных возбуждений при рентгеновском облучении
происходят на этапе миграции электронных возбуждений
от растворителя к молекулам люминофора.

V.Ya.Degoda, I.M.Moroz

KINETIC MODEL FOR SPATIAL DISTRIBUTION
OF ELECTRON EXCITATIONS IN LIQUID PHOSPHORS

S u m m a r y

A model of luminescence in liquid phosphors under X-ray ex-

citation has been proposed. The corresponding spatial distri-

butions for electronic excitations and local heating are ob-

tained. They are described by Gaussian functions, the param-

eters of which are related to the kinetic energy of an X-ray

quantum and the medium characteristics. The explanation to

a low quantum yield of luminescence in liquid phosphors under

the X-ray excitation in comparison with a high quantum yield

at the photoluminescence is given. It is shown that the major

losses in this case occur at the stage of electronic excitation

migration from the solvent to phosphor molecules.
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