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Агрегатування домiшкових iонiв як один iз можливих ме-

ханiзмiв утворення мiкрокристалiчних включень в лавопо-

дiбних паливовмiсних матерiалах

А.С.Волошиновський, С.В.Мягкота, Р.Р.Левицький, А.С.Вдович

Анотацiя. В роботi приведено результати дослiдження процесiв аг-
регатування, якi вiдбуваються в багатокомпонентному силiкатному
склi та рiзних кристалiчних матрицях, активованих йонами Pb2+.
Агрегатування йонiв свинцю в рiзних кристалiчних матрицях можна
вважати певною моделлю утворення мiкрокристалiчних включень в
ЛПВМ, якi визначають їх фiзико-хiмiчнi властивостi, в тому числi
i магнiтнi. Тут представлено також результати дослiдження впли-
ву певного класу нановключень на деякi магнiтнi характеристики
аморфних матерiалiв, якi є важливими для обгрунтування можли-
востi магнiтної сепарацiї для ЛПВМ.

Unitization of impurity ions as one of possible mechanisms

forming microcrystalline inclusions in lava-like fuel-containing

materials
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Abstract. The results of investigation of aggregation processes, which
take place in multicomponent silica glass and different crystalline ma-
trices activated by Pb2+ ions, are reported. Aggregation of lead ions
in different crystalline matrices can be regarded as a model for forma-
tion of microcrystalline inclusions in lava-like fuel-containing materials,
which determine their physical-chemical properties, including magnet-
ic ones. We also study the influence of a certain type nanoparticles on
the magnetic characteristics of amorphous materials, relevant to possible
magnetic separation of lava-like fuel-containing materials.
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1 Препринт

1. Вступ

Вiдомо, що стан паливовмiсних матерiалiв (ПВМ) в об’єктi “Укрит-
тя” (ОУ) визначає його безпеку в ядерному та радiоекологiчному
аспектах. Незважаючи на значнi зусилля дослiдникiв, до цього ча-
су рiвень розумiння всiєї сукупностi складних фiзичних процесiв, якi
вiдбуваються в ПВМ, явно недостатнiй для розробки науково обгрун-
тованого прогнозу їх стану та критерiїв використання пропонованих
технологiчних рiшень щодо перетворення ОУ в екологiчно безпечний
об’єкт. Не вивченi грунтовно фiзичнi характеристики ПВМ, особли-
во лавоподiбних ПВМ (ЛПВМ), якi мiстять значну частину палива,
знання яких допомогло б розробити безпечну технологiю подрiбнен-
ня ЛПВМ та наступної їх переробки iз видiленням з отриманої твер-
додисперсної сумiшi ЛПВМ високоактивних радiоактивних вiдходiв
(РАВ).

Серед усiх модифiкацiй ПВМ найбiльш цiкавими є ЛПВМ [1-6],
якi представляють собою унiкальний техногенний продукт, що утво-
рився на початковiй стадiї запроектної аварiї на четвертому блоцi
Чорнобильської АЕС в результатi складної фiзико-хiмiчної взаємо-
дiї ядерного палива з конструкцiйними матерiалами реактора, будi-
вельними матерiалами та матерiалами засипки (пiсок, доломiт, в’я-
жучi матерiали). Специфiчнi умови утворення ЛПВМ (температур-
ний режим, хiмiчний i фазовий склад компонент, що брали участь
у складних фiзико-хiмiчних процесах, вплив iнтенсивного внутрiш-
нього опромiнення) привели до синтезу унiкального класу матерiа-
лiв, властивостi яких у значнiй мiрi вiдрiзняються вiд властивостей
вiдомих природних i штучних матерiалiв.

Наявна в даний час iнформацiя стосовно сучасного рiвня знань
про ПВМ, в тому числi й ЛПВМ, дозволяє констатувати, що в знач-
нiй мiрi дослiджено їх елементний та iзотопний склад, густину, а та-
кож склад деяких продуктiв їх взаємодiї з водою. Слiд вiдзначити,
що хiмiчний склад ЛПВМ систематично дослiджувався на значному
наборi зразкiв. Так, зокрема, було встановлено, що чорна та корич-
нева керамiки є гетерогенними твердими розчинами, розчинником
в яких є силiкатна склоподiбна матриця з великою кiлькiстю рiз-
них за розмiрами i морфологiєю включень. Серед них домiшки Al,
Fe, Ca, Mg, Na, Zr, U. Як включення виявлено кристалiчний урано-
вмiсний силiкат Zr, U1−xZrxSiO4 (чорнобилiт), сполуки UzZryOx, а
також сфероїднi металiчнi включення, збагаченi 106Ru i 126Sb [1-6].
При цьому до складу силiкатної скломатрицi входять також K2O,
CaO, Al2O3, MgO, FeO, ZrO2. Дослiдження ЛПВМ методами раст-
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рової електронної мiкроскопiї виявило наявнi у зразках твердофазнi
зернистi включення розмiрами ∼0,5 мкм, якi найiмовiрнiше пов’я-
занi з паливом та його можливими сполуками. У зразках мiстяться
також частинки графiту розмiрами 0<d≤0,1 мм (див. [7]).

Оптичнi спостереження показали, що сама скломатриця (без
включень) є прозорою в тонких зрiзах. При цьому колiр коричне-
вої керамiки, скорiше за все, зумовлений багаточисельними диспер-
сними включеннями буро-коричневих оксидiв урану, найiмовiрнiше
UO2. В той же час колiр чорної керамiки пов’язують з дисперсними
включеннями чорного U3O8.

Вiдомо також, що вмiст опромiненого палива в лавах досягає до
10%. Вони є джерелом серйозної радiацiйної небезпеки, яка обумов-
лена, передусiм, високою α-активнiстю, пов’язаною в основному з
239Pu, 241Am i 244Cm. Спостерiгається i γ-промiнювання, яке в знач-
нiй мiрi обумовлене 137Cs, а також - β-промiнювання.

Характерною рисою структури ЛПВМ є їх пористiсть. Встанов-
лено (див. [7]), що для ЛПВМ приблизно 70% доступної пористостi
забезпечується ультрамiкропорами з розмiрами порядку 0,3-0,4 нм,
якi доступнi для води, але не доступнi для рiдин, молекули яких ма-
ють бiльшi розмiри. При цьому припускають, що поява такої високо-
дисперсної системи ультрамiкропор пов’язана з радiацiйним дефек-
тоутворенням. Було встановлено також, що для ЛПВМ характерним
є спонтанне (при вiдсутностi зовнiшньої механiчної дiї) високотемпе-
ратурне руйнування. Воно має характер макроскопiчно однорiдного
розтрiскування i приводить до зростання доступної пористостi за
рахунок об’єму мiкротрiщин, якi при цьому виникають. Слiд вiдзна-
чити, що наявнi в ЛПВМ дефекти в значнiй мiрi впливають на їхнi
фiзичнi характеристики.

Виходячи iз припущення про важливу роль мiкро- та нанокрис-
талiчних включень у формуваннi фiзичних характеристик ЛПВМ,
в данiй роботi представлено результати експериментального дослi-
дження магнiтних властивостей ЛПВМ, а також мiркування вiднос-
но можливих механiзмiв формування їх магнiтних характеристик.
Детально обговорюються механiзми утворення нано- та мiкрокриста-
лiв в дiелектричних матрицях. Велика увага придiлена дослiдженню
особливостей явища агрегатизацiї в дiелектричних галоїдних матри-
цях рiзної кристалiчної структури, активованих йонами свинцю, ос-
кiльки саме цi матерiали можуть служити модельними об’єктами до
вивчення явищ агрегатизацiї в ЛПВМ.

В роботi представлено також результати дослiдження впливу пев-
ного типу нановключень на деякi магнiтнi характеристики аморф-
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них матерiалiв. Слiд вiдзначити, що представленi результати є важ-
ливими для обгрунтування можливостi магнiтної сепарацiї високо-
активних часток ЛПВМ вiд низькоактивних часток конструкцiйних
матерiалiв.

2. Магнiтнi властивостi ЛПВМ

Розробка технологiї магнiтної сепарацiї як одного iз методiв для роз-
дiлення високоактивних часток ЛПВМ вiд низькоактивних фрак-
цiй конструкцiйних матерiалiв вимагає грунтовного знання магнiт-
них характеристик ЛПВМ [8]. Дослiдження магнiтних властивостей
ЛПВМ при цьому представляє також i важливий науковий iнтерес.

Магнiтнi властивостi ЛПВМ дослiджувались в рядi робiт [9, 10].
Було встановлено, що магнiтна сприйнятливiсть ЛПВМ знаходиться
в межах 0,0035-0,008 i приблизно на порядок вища, нiж у конст-
руктивних матерiалах, зокрема в бетонi. Було вiдзначено, що бiльшi
значення сприйнятливостi має коричнева керамiка. Такi помiтнi зна-
чення магнiтної сприйнятливостi ЛПВМ не можуть бути поясненi
в рамках звичайного парамагнетизму. Детальнiшi дослiдження по-
казали також, що значна магнiтна сприйнятливiсть ЛПВМ найiмо-
вiрнiше не пов’язана з механiчними феромагнiтними включеннями.
Адже було виявлено, що найбiльшi значення магнiтної сприйнятли-
востi вiдповiдають лавам з найменшим вмiстом залiза. Однак, стро-
го кажучи, це не виключає можливостi певного вкладу механiчних
феромагнiтних включень в магнiтнi характеристики ЛПВМ. Дуже
цiкавим є те, що величина магнiтної сприйнятливостi ЛПВМ добре
корелює з вмiстом у них палива, але вона є значно бiльшою, нiж
для чистого палива. Таким чином магнiтна активнiсть не може бути
пояснена лише наявнiстю палива в ЛПВМ. Слiд також вiдзначити,
що всi ЛПВМ при кiмнатнiй температурi є добрими дiелектриками.

Наявний в ЛПВМ магнетизм, безумовно, слiд вивчати, викорис-
товуючи iнформацiю про магнетизм актинiдiв i магнiтоактивних ме-
талiв, а також їхнiх сполук з iншими елементами. Значна iнформацiя
про магнiтнi властивостi актинiдiв та iншого типу магнiтних матерiа-
лiв представлена в [8],[11-15]. У цих роботах детально обговорюється
проблема про можливий механiзм магнiтного впорядкування у зга-
даних матерiалах. Ми лише коротко зупинимось на найважливiших
результатах, представлених у цих роботах.

З елементами рiзних груп актинiди утворюють сполуки рiзнi за
своїм складом та магнiтними властивостями. Дуже великою кiлькiс-
тю сполук рiзного стехiометричного складу характеризуються утво-
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рення урану з N, P, As, Sb, Bi, а також з S, Se, Te. Цi сполуки є магнi-
тоактивними. В них виявлена значна магнiтна анiзотропiя, причому
значно вища, нiж у сполуках з рiдкими землями.

Слiд вiдзначити, що значна кiлькiсть iнтерметалiчних сполук ак-
тинiдiв з 3d-металами характеризується високим ступенем локалiза-
цiї магнiтних моментiв i значною магнiтострикцiєю. Сполуки UFe2,
PuFe2, UNi2, наприклад, є феромагнетиками, а UCo2– парамагнети-
ком.

Бiльшiсть iнтерметалiчних сполук урану типу U3X4 (X = P, As,
Sb, Bi, Se, Te) також володiють феромагнiтним впорядкуванням; їм
також притаманна значна магнiтна анiзотропiя. Є ще ряд iнтерме-
талiчних сполук, якi включають актинiди та рiдкiсноземельнi еле-
менти (див. [15]).

Ми згадали вище про деякi можливi кристалiчнi матерiали, якi
можуть бути отриманi на основi актинiдiв. Цi матерiали в значнiй
мiрi дослiдженi експериментально та теоретично.

Слiд також вiдзначити, що для трансуранових елементiв спосте-
рiгається певна закономiрнiсть, яка стосується можливостей iснуван-
ня в них магнiтного впорядкування. Якщо вiдстань мiж найближ-
чими атомами актинiдiв у кристалi dАВ бiльша за деяку критичну
величину dk (для сполук урану dk= 3,5 Å, для сполук нептунiю dk=
3,2 Å, а для сполук плутонiю dk= 3,4 Å), то вiдповiднi сполуки во-
лодiтимуть магнiтним впорядкуванням. У випадку ж dАВ ≤ dk для
даного типу матерiалiв буде мати мiсце слабозалежний вiд темпера-
тури парамагнетизм Паулi i надпровiднiсть.

Зрозумiло, що помiтна магнiтна сприйнятливiсть ЛПВМ, скорi-
ше за все, зумовлена наявнiстю в них конкретних магнiтоактивних
сполук, якi, найiмовiрнiше, певним чином включенi у скломатри-
цю. Цiлком очевидно, що їх концентрацiя є малою. В принципi є
двi можливостi включення магнiтоактивних сполук у скломатрицю.
Насамперед, беручи до уваги умови, при яких утворилися ЛПВМ
(висока температура та можливi градiєнти температури i концен-
трацiї компонент, наявнiсть високоенергетичного опромiнення, яке
стимулює появу рiзного роду анiонних та катiонних вакансiй, якi
сприяють кластероутворенню), а також данi растрової електронної
спектроскопiї, можна допустити, що для ЛПВМ найбiльш природ-
ним є наявнiсть включень окремих фрагментiв (кластерiв) певних
магнiтоактивних матерiалiв, якi були “синтезованi” в ОУ, в скломат-
рицю. Не виключено, що окремими фрагментами ЛПВМ можуть
бути невпорядкованi магнiтнi матерiали, в тому числi й магнiтне
скло. Звичайно, включення магнiтоактивних сполук, в тому числi
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й сполук актинiдiв, можуть бути рiзних розмiрiв. При цьому дуже
важливим було б обгрунтувати висловлену iдею про характер вхо-
дження магнiтоактивних матерiалiв в ЛПВМ. Слiд вiдзначити, що
результати роботи [16] значною мiрою пiдтверджують висловлену
iдею про кластерне вкраплення магнiтних та iншого типу матерiа-
лiв у скломатрицю в ЛПВМ. Вiдзначимо, що дана проблема вимагає
поглибленого дослiдження.

3. Механiзми утворення напiвпровiдникових мiк-

рокристалiв у дiелектричнiй матрицi

Незважаючи на доволi сильнi вiдмiнностi ряду механiчних (змочу-
ванiсть), фiзико-хiмiчних властивостей (склад) ЛПВМ вiд таких, ха-
рактерних для багатокомпонентних силiкатних стекол, можна навес-
ти ряд експериментальних фактiв, якi певним чином пояснюють на-
явнiсть в них кристалiв i мiкрокристалiв рiзного формульного скла-
ду. А саме: вiдомо, що для багатокомпонентного силiкатного скла
наявнiсть домiшок рiзного типу супроводжується явищем перекон-
денсацiї при перенасиченому розчинi. Таке явище приводить спочат-
ку до утворення кластерiв, а далi – нано- i мiкрокристалiв, напри-
клад, CuCl, диспергованих у матрицi багатокомпонентного силiкат-
ного скла [17].

Рушiйною силою утворення чужорiдних агрегатних фаз є пря-
мування системи “матриця+домiшка” до стану з мiнiмальною вiль-
ною енергiєю. В реальних об’єктах рiвноважний стан системи “мат-
риця+домiшка” досягається не завжди i тому в бiльшостi випадкiв
реалiзуються метастабiльнi утворення. Змiну вiльної енергiї системи
“матриця+домiшка” при кластероутвореннi можна записати у вигля-
дi [18]:

∆F = −∆Fе + ∆Fп + ∆Fкл (3.1)

де ∆Fе - змiна вiльної енергiї внаслiдок переходу системи в бiльш
вигiдний енергетичний стан, ∆Fп - змiна вiльної енергiї, зумовлена
формуванням поверхнi кластера, ∆Fкл - змiна вiльної енергiї, зумов-
лена пружною деформацiєю кластера та оточуючої матрицi.

Внесок поверхнi у змiну вiльної енергiї системи найбiльш значний
для кластерiв малого розмiру. Вплив пружної деформацiї зростає зi
збiльшенням розмiру кластера. Кiлькiснi оцiнки вiдповiдних внескiв
ускладненi, бо для цього необхiдно побудовати мiкроскопiчну теорiю
кластерного втiлення в скломатрицю.
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Тепер для прикладу ми коротко зупинимось на можливих меха-
нiзмах утворення напiвпровiдникових мiкрокристалiв у дiелектрич-
нiй матрицi.

Мiкрокристали ряду напiвпровiдникових сполук груп А1В7 та
А2В6 вирощувались у прозорiй дiелектричнiй матрицi силiкатного
скла, у вихiдний склад якого вводились компоненти вiдповiдної на-
пiвпровiдникової фази з концентрацiями порядку вiдсотка [19, 20].
У процесi синтезу при температурах 1400-1500oC таке скло являє
собою в’язку рiдину, в якiй розчиненi компоненти напiвпровiднико-
вого матерiалу. Розчин при цьому є рiвноважним, оскiльки вмiст
напiвпровiдникової фази у склi є меншим за граничну розчиннiсть
при цих температурах. Оскiльки розчиннiсть спадає зi зменшенням
температури, при швидкому охолодженнi розплаву отримується си-
льно перенасичений твердий розчин напiвпровiдникової речовини в
склоподiбнiй матрицi. При кiмнатнiй температурi така метастабiль-
на ситуацiя може зберiгатись дуже довго, оскiльки дифузiя прак-
тично вiдсутня. Якщо скло знову пiддати термообробцi при такiй
температурi, щоб дифузiйнi довжини досягали порядку вiдстанi мiж
атомами розчиненої речовини, то в зразку почнеться процес дифу-
зiйного фазового розпаду перенасиченого твердого розчину; почне-
ться флуктуацiйне утворення зародкiв напiвпровiдникової фази та
їх рiст за рахунок дифузiйного пiдводу вiдповiдної речовини з пере-
насиченого розчину. Ступiнь перенасичення розчину буде при цьому
зменшуватись, доки не почнеться переконденсацiйна стадiя проце-
су фазового розпаду, коли рiст великих частинок вiдбувається за
рахунок розчинення дрiбнiших. Саме цей процес був детально роз-
глянутий в роботi [21], в якiй був отриманий наступний вираз для
середнього радiуса мiкрокристалiв a, якi утворюються в процесi ди-
фузiйного фазового розпаду пересиченого твердого розчину на стадiї
переконденсацiї:

a =

(

4σDτ

9

)1/3

. (3.2)

Тут σ - параметр, що залежить вiд температури i враховує ступiнь
пересичення розчину, D – коефiцiєнт дифузiї розчиненої речовини,
τ - час термообробки.

В цiй роботi було показано також, що на переконденсацiйнiй ста-
дiї дифузiйного фазового розпаду встановлюється стацiонарний, не
залежний вiд початкових умов розподiл частинок за розмiрами, та
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отримано наступний вираз для цього розподiлу:

P (u) =
34eu2 exp[−1/(1 − 2u/3)]

25/3(u + 3)7/3(1, 5 − u)11/3
, (u < 3/2),

P (u) = 0, (u > 3/2), (3.3)

де u = a/ak (ak - критичний радiус зародка).
Виходячи з викладеного вище, можна допустити, що багаточисе-

льнi домiшки актинiдiв та їх сполук, диспергованi в ЛПВМ, у процесi
довготривалого високотемпературного вiдпалу могли агрегатизува-
тися з утворенням доволi великого числа нано- i мiкрокристалiв, якi
певним чином визначають фiзико-хiмiчнi властивостi матерiалiв, що
утворилися внаслiдок взаємодiї палива з конструкцiйними матерiа-
лами четвертого блоку ЧАЕС, а також матерiалами засипки (карбi-
ду бору, доломiту, глини, пiску, свинцю, мармурової крупи, каучуку,
сорбента цеолiту, тринатрiйфосфату [1]).

Певною моделлю можливостi появи наноутворень в лавi можуть
бути процеси утворення Pb-вмiсних нанокристалiв у кристалiчних
матрицях зi структурою типу CsCl, NaCl, перовскиту та котунiту,
активованих йонами дочiрнього уранового ряду, зокрема Pb2+ та
Cs+ [22-28]. Данi дослiдження показали, що тривалий (t = 50÷200
год) високотемпературний вiдпал згаданих вище кристалiчних мат-
риць, активованих йонами Pb2+ або Cs+, приводить до утворення
нанокристалiв типу Cs4PbX6 (X=Cl, Br, J) i CsPbX3 (X=Cl, Br, I),
диспергованих в даних матрицях. В наступних роздiлах ми деталь-
нiше зупинимось на аналiзi цих процесiв.

4. Агрегатування iонiв свинцю в кристалiчних мат-

рицях типу CsCl

В роботах [22, 26] показано, що високотемпературний вiдпал (Т =
150÷250oC) кристалiв CsX-Pb (X=Cl, Br, I) (CPb=0,01-5 мол. %)
протягом 25÷100 год приводить до утворення нанокристалiв ти-
пу CsPbX3 та Cs4PbX6, якi вбудовуються всередину матрицi CsX
(X=Cl, Br, I). Для прикладу розглянемо цей процес детальнiше для
кристала CsCl:Pb.

Високотемпературна обробка цього кристала приводить до ак-
тивацiї руху анiонних i катiонних вакансiй. В результатi вiдбуваєть-
ся структурна перебудова координацiйного анiонного оточення окре-
мих випромiнювальних центрiв Pb2+-v−

c iз восьмикратного до шес-
тикратного. При цьому утворюється кластер типу молекули CsPbCl3
(рис.1).
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Рис. 1. Механiзм утворення елементарної комiрки CsPbCl3 у CsCl,
активованому Pb2+- йонами: а) Pb2+- йон у гратцi CsCl з розта-
шованою поруч вакансiєю; б) трансформацiя локальної структури
до елементарної комiрки CsPbCl3; в) типова елементарна комiрка
CsPbCl3.

Схильнiсть молекулярних центрiв CsPbCl3до агрегатизацiї при-
водить до утворення спочатку нано- , а потiм i мiкрокристалiв
CsPbCl3, диспергованих у матрицi CsCl .

В дiйсностi не всi одиничнi центри Pb2+-v−

c в кристалi CsCl:Pb
агрегатизуються, а тому нанокристали CsPbCl3 та одиничнi центри
Pb2+-v−

c можуть спiвiснувати. Вiдповiдно, в спектрi люмiнесценцiї
спiвiснують смуги випромiнювання одиничних свинцевих центрiв i
нанокристалiв CsPbCl3 (рис.2).

Просторове обмеження руху екситонiв в нанокристалах приво-
дить до появи дискретних рiвнiв дiрки та електрона, в результатi
чого реалiзується квантово-розмiрний ефект. Його реалiзацiя при-
водить до короткохвильового зсуву смуги випромiнювання вiльного
екситона нанокристала CsPbCl3 вiдносно смуги випромiнювання вi-
льного екситона цього монокристала на величину ∆Е (рис.3).

Iз розмiром нанокристала ця величина пов’язана наступним спiв-
вiдношенням:

∆E =
~

2π2

2µR2
QD

, (4.1)

де µ - приведена маса екситона в монокристалi CsPbCl3.
Використовуючи цю формулу, була проведена оцiнка середньо-

го радiуса нанокристалiв CsPbCl3, диспергованих у матрицi CsCl
(RQD = 4, 7 нм).

Кiнетичнi характеристики люмiнесценцiї моно- i нанокристалiв
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Рис. 2. Швидка (крива 1) та повiльна (крива 2) компоненти люмi-
несценцiї кристала CsCl - 0,5мол.% Pb при λзб= 170 нм. T = 10 K.
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Рис. 3. Спектри люмiнесценцiї кристала CsCl - 0,5 мол.% Pb (крива
1) i монокристала CsPbCl3 (крива 2) при λзб = 242 нм. T = 10 K.
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CsPbCl3 суттєво вiдрiзняються: для монокристалiв характерна тiль-
ки швидка компонента люмiнесценцiї з λmax= 419,6 нм, в той час як
вузькосмугова люмiнесценцiя з λmax= 416 нм нанокристала характе-
ризується як швидкою, так i повiльною компонентами люмiнесцен-
цiї. Поява повiльної компоненти смуги люмiнесценцiї нанокристалiв
може бути з’ясована при розглядi структури спектрiв збудження лю-
мiнесцецнцiї моно- i нанокристалiв CsPbCl3 (рис.4).

Спектральне спiвпадiння максимумiв смуги збудження швидкої
компоненти смуги люмiнесценцiї нанокристалiв, вказаних стрiлка-
ми (рис.4, крива 1), з вiдповiдними мiнiмумами спектра збудження
смуги люмiнесценцiї вiльного екситона монокристала CsPbCl3 (кри-
ва 5) вказує на те, що структура спектра збудження смуги влас-
ного випромiнювання нанокристалiв CsPbCl3 вiдтворює хiд спектра
вiдбивання (крива 6) i не спотворюється поглинанням їх поверхнi.
Цей факт також є пiдтвердженням малого розмiру нанокристалiв
CsPbCl3. Подiбнiсть спектрiв збудження повiльної компоненти лю-
мiнесценцiї нанокристала та смуги люмiнесценцiї одничних цетрiв
Pb2+-v−

c , диспергованих у матрицi CsCl у спектральному дiапазонi
6,8÷7,8 еВ (рис.4, кривi 2, 3 i 4), вказує на причетнiсть одиничних
свинцевих центрiв до появи повiльної компоненти люмiнесценцiї в
нанокристалi.

Висновки щодо механiзму збудження свiчення нанокристалiв
CsPbCl3 пiдтверджуються даними кiнетики загасання люмiнесценцiї
нанокристалiв. Кривi кiнетики загасання люмiнесценцiї нанокрис-
талiв CsPbCl3, збудженої в областi прозоростi матрицi CsCl (Езб=
3,5÷6,0 еВ), та монокристала CsPbCl3, збудженого в цiй же спект-
ральнiй областi, представленi на рис.5 (кривi 1,2).

Двоекспоненцiйна апроксимацiя кривих загасання люмiнесценцiї
нано- i монокристала CsPbCl3 описується часами загасання вiдпо-
вiдно τf1=0,15 нс, τf2=12,1 нс i τf1=0,48 нс, τf2=7,0 нс. Скорочення
часу загасання τf1 люмiнесценцiї нанокристалiв CsPbCl3 порiвняно
з часом, характерним для монокристала CsPbCl3, в цьому випадку
може бути пояснене проявом квантово-розмiрного ефекту. Кiнетика
загасання люмiнесценцiї нанокристалiв CsPbCl3, збудженої в енер-
гетичному дiапазонi 6,0-7,8 еВ, вiдтворює криву кiнетики загасання
смуги випромiнювання одиничних центрiв Pb2+-v−

c в матрицi CsCl
з λmax= 315 нм (рис.5, кривi 3, 4). Кривi загасання люмiнесценцiї
нанокристалiв у цьому випадку описуються часами загасання τf1=
2,6 нс, τf2= 25 нс; для одиничних центрiв Pb2+-v−

c τf1= 2,4 нс,
τf2= 27 нс. В обох випадках присутня також повiльна компонента
τs, тривалiсть якої значно перевищує часовi можливостi використо-
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Рис. 4. Спектри збудження швидкої (крива 1) та повiльної (крива 2)
компонент смуги люмiнесценцiї кристала CsCl-Pb з λmax= 416 нм;
швидкої (крива 3) та повiльної (крива 4) компонент смуги люмiнес-
ценцiї одиничних центрiв Pb2+-v−

c з λmax= 315 нм кристала CsCl-Pb;
смуги люмiнесценцiї вiльних екситонiв з λmax= 419,6 нм (крива 5)
та спектр вiдбивання (крива 6) монокристала CsPbCl3. Т = 10 К.

ICMP–03–16U 12

40 50 60 70
10

0

10
1

10
2

2 5

4

3

1

t, íñ

Ië

Â
iä

í
.î

ä
.

Рис. 5. Кривi кiнетики загасання люмiнесценцiї нанокристалiв
CsPbCl3, диспергованих у матрицi CsCl, збудженої у спектрально-
му дiапазонi Eзб=3,5÷6,0 eВ (крива 1), Eзб=6,0÷7,8 eВ (крива 3),
Eзб>14 eВ (крива 5). Крива кiнетики загасання одиничних цент-
рiв Pb2+-v−

c - в матрицi CsCl з λmax= 315 нм (крива 4), збудже-
ної в спектральнiй областi Eзб=6,0÷7,8 eВ. Крива кiнетики зага-
сання монокристала CsPbCl3, збудженого в спектральному дiапазонi
Eзб=3,5÷6,0 eВ (крива 2). Т = 10 К.
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вуваної методики. Iснування швидкої та повiльної компонент у спек-
трах фотолюмiнесценцiї кристала CsCl-Pb для смуги з λmax= 315
нм, зумовлене, очевидно, наявнiстю випромiнювального та метаста-
бiльного пiдрiвнiв релаксованого стану iона Pb2+. Наявнiсть швидкої
та повiльної компонент загасання люмiнесценцiї нанокристалiв пiд-
тверджує факт перепоглинання випромiнювання одиничних центрiв
Pb2+-v−

c , у кристалi CsCl-Pb, нанокристалами CsPbCl3.
При збудженнi кристала CsPbCl3 квантами з енергiєю Езб>14 еВ

крива кiнетики загасання люмiнесценцiї нанокристалiв CsPbCl3 опи-
сується переважно двоекспоненцiйним наближенням з часами τf1=
1,3 нс i τf2= 18,6 нс (рис.3, крива 5), що є наслiдком перепоглинання
нанокристалами CsPbCl3 остовно-валентної люмiнесценцiї матрицi
CsCl, час загасання якої становить 1,3 нс.

З огляду важливостi впливу природи анiонної пiдгратки на про-
цес комплексоутворення, який вiдбувається в кристалах CsX-Pb (X=
Cl, Br, I), в роботах [26-28] було дослiджено процес комплексоутво-
рення в матрицях CsX (X=Cl, Br, I), активованих рiзними галоїдами
свинцю PbX2 (X=Cl, Br, I). В результатi дослiдження було вcтанов-
лено наступне:

1. Процес агрегатизацiї в кристалах CsCl - 1мол.% PbX2 (X=Cl,
Br, I) найбiльш iнтенсивно вiдбувається в кристалi CsCl - 1мол.%
PbCl2.

2. Ефективнiсть агрегатування одиничних центрiв Pb2+-v−

c з
утворенням нанокристалiв CsPbCl3 та Cs4PbCl6 зменшується при
збiльшеннi радiуса домiшкового анiона.

3. Збiльшення радiуса анiона у галоїдi активатора PbX2 при пере-
ходi вiд PbCl2 → PbBr2 → PbI2 приводить до зменшення рухливостi
анiонної вакансii v+

a , що є необхiдною умовою утворення нанокрис-
талiв CsPbCl3 та Cs4PbCl6 .

Аналогiчним чином було показано, що процесом агрегатування
одиничних свинцевих центрiв у матрицях CsBr i CsI можна ефек-
тивно керувати, змiнюючи активатор: PbCl2 →PbBr2 →PbI2 [27,28].

5. Агрегатування йонiв свинцю в кристалiчних

матрицях типу NaCl

Процес агрегатування одиничних свинцевих центрiв Pb2+-vc у крис-
талiчних матрицях типу NaCl дослiджено в твердих розчинах типу
Rb1−xCsxX (X=Cl, Br) (x=0,05÷0,2), K1−xCsxX (X=Cl, Br; x=0,05÷
0,2), K0,9Rb0,1Br, а також у кристалах RbX (X=Br, I), KI, NaI.
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В даних кристалiчних матрицях йони Rb+, Cs+, а вiдповiдно i
йон домiшки Pb2+ характеризується шестикратним оточенням анiо-
нiв X− (X=Cl, Br), тобто октаедр [PbX6]4− (X=Cl, Br) iснує в готово-
му виглядi i для його утворення не потрiбна структурна перебудова,
в результатi якої восьмикратне оточення анiонiв X− (X=Cl, Br) змi-
нюється на шестикратне, що має мiсце в кристалi CsCl-Pb, в проце-
сi формування кластера типу молекули CsPbCl3. Октаедр [PbX6]4−

(X=Cl, Br) є основою молекулярного кластера CsPbX3 (X=Cl, Br) i
тому утворення нанокристалiв типу CsPbX3 (X=Cl, Br), диспергова-
них у матрицях Rb1−xCsxBr, K1−xCsxBr, (X=Cl,Br; x=0.05÷0.2), а
також у кристалах RbBr, виглядає вповнi сприятливим. Крiм цього,
поряд з йоном активатора Pb2+ присутня зарядово-компенсуюча ва-
кансiя v−

c , яка пiдвищує рухливiсть йонiв Pb2+, що веде до утворен-
ня свинцевовмiсних нано- i мiкрокристалiв Cs4PbX6i CsPbX3 (X=Cl,
Br), диспергованих у вiдповiднiй дiелектричнiй матрицi.

На рис. 6 наведенi спектри люмiнесценцiї нанокристалiв Cs4PbCl6
i CsPbCl3, диспергованих у кристалiчному розчинi Rb0.8Cs0.2Cl-Pb,
збудженi в областi прозоростi матрицi Rb0.8Cs0.2Cl.

Як i у випадку кристалiв CsCl-Pb, в кристалах Rb0.8Cs0.2Cl-Pb
реєструється короткохвильовий зсув максимуму смуги люмiнесценцiї
нанокристалiв CsPbCl3 вiдносно смуги люмiнесценцiї вiльного екси-
тона монокристала CsPbCl3.

За формулою (4.1) оцiнено середнiй радiус нанокристалiв
CsPbCl3, диспергованих у матрицi Rb0.8Cs0.2Cl (6,5 нм).

На вiдмiну вiд монокристала CsPbCl3, для якого характерна тiль-
ки швидка компонента люмiнесценцiї з λmax = 419,6 нм, вузькосму-
гова люмiнесценцiя з λmax = 415 нм кристала Rb0,8Cs0,2Cl-Pb ха-
рактеризується як швидкою, так i повiльною компонентами люмi-
несценцiї.

Причина появи повiльної компоненти в спектрi люмiнесценцiї на-
нокристалiв CsPbCl3, а також природа смуги люмiнесценцiї з λmax=
360 нм кристала Rb0,8Cs0,2Cl-Pb може бути пояснена, враховую-
чи структуру спектрiв збудження смуги люмiнесценцiї монокриста-
ла CsPbCl3, а також смуг люмiнесценцiї кристала Rb0,8Cs0,2Cl-Pb
(рис.7).

З аналiзу структури спектрiв збудження вказаних смуг люмiнес-
ценцiї можна зробити висновок, згiдно з яким повiльна компонен-
та люмiнесценцiї нанокристалiв CsPbCl3, диспергованих у матрицi
Rb0,8Cs0,2Cl, пов’язується з перепоглинанням свiчення одиничних
свинцевих центрiв Pb2+-v−

c .
Другим важливим висновком про механiзм агрегатування оди-
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Рис. 6. Швидка (1) та повiльна (2) компоненти смуг люмiнесцен-
цiї нанокристалiв Cs4PbCl6i CsPbCl3, диспергованих у кристалiчно-
му розчинi Rb0.8Cs0.2Cl-Pb, збудженої в областi прозоростi матрицi
Rb0.8Cs0.2Cl. T = 10 K.
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Рис. 7. Спектри збудження швидкої (крива 1), повiльної (крива 2)
компонент смуги люмiнесценцiї з λmax=415 нм; швидкої (крива 4),
повiльної (крива 5) компонент люмiнесценцiї смуги з λmax=360 нм
кристала Rb0,8Cs0,2Cl-Pb (CPb=1 мол.%) та смуги люмiнесценцiї вi-
льних екситонiв монокристала CsPbCl3 з λmax=419,6нм.(крива 3).
Стрiлкою вказано спектральне положення екситонного пiка вiдби-
вання матрицi Rb0,8Cs0,2Cl. Т = 10 K.
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ничних свинцевих центрiв Pb2+-v−

c є твердження про утворення на-
нокристалiв типу Cs4PbCl6 поряд iз нанокристалами CsPbCl3.

Результати дослiдження люмiнесцентно-кiнетичних характерис-
тик кристалiв Rb0,8Cs0,2Cl-Pb пiдтверджують данi висновки.

Кривi кiнетики загасання люмiнесценцiї нанокристалiв CsPbCl3,
збудженої в рiзних дiлянках областi прозоростi матрицi Rb0,8Cs0,2Cl,
представленi на рис.8.
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Рис. 8. Кривi кiнетики загасання люмiнесценцiї нанокристалiв
CsPbCl3, диспергованих у матрицi Rb0,8Cs0,2Cl, збуджених свiтло-
вими хвилями з довжиною λзб=335, 300 i 240(1), 275 (3) нм. Крива
кiнетики загасання люмiнесценцiї монокристала CsPbCl3, збуджено-
го свiтловими хвилями з довжиною λзб=332(2) нм. Крива кiнети-
ки загасання люмiнесценцiї одиничних центрiв Pb2+-v−

c в матрицi
Rb0,8Cs0,2Cl з λmax=360 нм, збудженої в областi А-смуги поглинан-
ня, λзб=260 нм(4).T=10 K.

Аналiз цих кривих вказує на те, що в областi прозоростi мат-
рицi Rb0,8Cs0,2Cl (при λзб = 335, 300 i 420 нм) реалiзується процес
прямого збудження люмiнесценцiї нанокристалiв CsPbCl3.

Скорочення основного часу загасання люмiнесценцiї нанокрис-
талiв CsPbCl3 порiвняно з таким, характерним для монокриста-
ла CsPbCl3 (τf=0,15 i 0,48 нс вiдповiдно), приписується прояву
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квантово-розмiрного ефекту.
Збудження кристала Rb0,8Cs0,2Cl-Pb в областi збудження власної

люмiнесценцiї нанокристалiв Cs4PbCl6 та в областi А-смуги погли-
нання одиничних свинцевих центрiв Pb2+-v−

c приводять до iснування
двох каналiв збудження люмiнесценцiї нанокристалiв CsPbCl3: пря-
мого збудження та збудження, зумовленого перепоглинанням випро-
мiнювання нанокристалiв Cs4PbCl6 i одиничних свинцевих центрiв
типу Pb2+-v−

c з λmax=375 i 360 нм вiдповiдно.
При збудженнi кристалiв Rb1−xCsxCl-Pb (x=0,2 i 0,05) квантами

з енергiєю Eзб> 14 еВ (λзб ≤ 80 нм), крива кiнетики загасання на-
нокристалiв CsPbCl3 описується двоекспоненцiйним наближенням з
часами загасання τf1= 1,3 нс i τf2 = 18,6 нс (рис. 9).
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Рис. 9. Кривi кiнетики загасання люмiнесценцiї нанокристалiв
CsPbCl3, збудженої в спектральнiй областi остовно-валентних пере-
ходiв, λзб=80 нм (крива 1) та в областi прозоростi, λзб=320 нм (крива
2) матрицi Rb0,95Cs0,05Cl. Крива кiнетики загасання люмiнесценцiї
монокристала CsPbCl3, збудженого свiтловими хвилями, λзб=320 нм
представлена кривою 3.

Це є наслiдком того, що при Eзб > 14 еВ виникає остовно-
валентна люмiнесценцiя матрицi Rb0,95Cs0,05Cl з часом загасання τ
= 1,3 нс, яка ефективно перепоглинається нанокристалами CsPbCl3.
Додатково це пiдтверджується наявнiстю смуги випромiнювання на-
нокристалiв CsPbCl3 у спектрi люмiнесценцiї кристалiв Rb1−xCsxCl-
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Pb (x=0,2 i 0,05) при збудженнi її в областi остовно-валентних пере-
ходiв матрицi, Eзб> 14 еВ (λзб ≤ 80 нм). Подiбнi спектри люмiнес-
ценцiї за своєю структурою i люмiнесцентно-кiнетичними парамет-
рами реєструються i для iнших кристалiчних розчинiв зi структурою
типу NaCl (K0,95Cs0,05Cl, Rb0,85Cs0,15Br, K0,95Cs0,05Br, K0,9Rb0,1Br),
активованих йонами Pb2+.

З використанням методу атомно-силової мiкроскопiї (AFM) бу-
ла дослiджена топологiя площини сколу кристала Rb0,95Cs0,05Cl-Pb
(рис. 10).
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Рис. 10. AFM картина площини сколу кристала Rb0,95Cs0,05Cl-Pb.

Просторова картина розмiщення Pb-вмiсних нанокристалiв на по-
верхнi сколу кристала Rb0,95Cs0,05Cl-Pb наведена на рис. 11.

Розмiри Pb-вмiсних нанокристалiв у площинi сканування є спо-
твореними внаслiдок так званого tip convolution effect, який обумов-
лений тим, що скануюча голка має певний дiаметр (∼ 50 нм). Це
призводить до завищення лiнiйних розмiрiв нанокристалiв у площи-
нi сканування. Унаслiдок цього коректною є лише оцiнка розмiрiв
наночастинок по z-компонентi. Оцiненi таким шляхом розмiри Pb-
вмiсних нанокристалiв у кристалiчнiй матрицi Rb0,95Cs0,05Cl знахо-
дяться в межах 4 ÷ 30 нм. [29].

Варто зауважити, що контрастнiсть спостережуваних свинцево-
вмiсних нанокристалiв, розмiщених на поверхнi кристалiчних ско-
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Рис. 11. Просторова картина розмiщення Pb-вмiсних нанокристалiв
на поверхнi сколу кристала Rb0,95Cs0,05Cl-Pb.

лiв кристала Rb0,95Cs0,05Cl-Pb, вигiдно вiдрiзняється вiд аналогiч-
них зображень, отриманих при дослiдженнi тонких плiвок CsX:PbX2

(X= Cl, Br, I) [30-32]. Це пояснюється тим, що спостережуванi на-
нокристали CsPbX3 (X=Cl,Br,I) у тонких плiвках завуальовуються
текстурою плiвки.

Цiкава ситуацiя реалiзується в кристалах RbBr-Pb. При концент-
рацiях активатора CPb ≥ 1 мол.% у спектрах люмiнесценцiї криста-
лiв RbBr-Pb, якi пiддавалися тривалому (t = 20÷100 год) високотем-
пературному (T = 150÷250˚C) вiдпалу, реєструються смуги люмi-
несценцiї одиничних свинцевих центрiв Pb2+-v−

c , комплексних свин-
цевих центрiв типу молекули PbBr2 i нанокристалiв типу RbPbBr3
(рис. 12 а, б).

Зауважимо, що кристал RbPbBr3 iснує лише у виглядi високотем-
пературної фази, а при охолодженнi (при T = 670 K) зазнає рекрис-
талiзацiйного розпаду за схемою [33]:

7RbPbBr3 → 3RbPb2Br5 + Rb4PbBr6,

що приводить до вiдсутностi кристалiчної фази RbPbBr3 навiть при
загартуваннi зразкiв RbPbBr3, пiд час пониження температури вiд
670 до 300 K.

У зразках RbPbBr3, охолоджених до T = 4,2 K, у спектрах лю-
мiнесценцiї реєструється залишкова вузькосмугова люмiнесценцiя,
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Рис. 12. Спектри люмiнесценцiї (1,2.3) i спектри збудження смуг лю-
мiнесценцiї (1’,2’,3’) кристалiв RbBr-Pb (CPb = 0,5 мол.%) (a), RbBr-
Pb (CPb = 1 мол.%) (б) i RbPbBr3 (в). Кристал RbBr-Pb (CPb= 0,5
мол.%); T = 77 K: 1. λзб = 305 нм; 2. λзб = 320 нм; 1’. λmax = 380 нм;
2’. λmax = 365 нм. Кристал RbBr-Pb (CPb= 1 мол.\%), T = 77 K: 1
– λзб = 343 нм; 2. λзб = 330 нм; 3. λзб = 305 нм; 1’; λmax = 365∼нм;
2’. λmax = 425 нм; 3’. λmax = 368 нм. Кристал RbPbBr3, T=4,2 K: 1.
λзб = 313 нм, 1’. λmax = 416 нм; 2’. λmax = 467 нм; 3’. λmax = 580
нм.
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спектральне положення якої майже iдентичне зi спектральним по-
ложенням вузькосмугової люмiнесценцiї кристала RbBr-Pb з λmax

= 468 нм (див. рис. 12,б).
Вузькосмугова люмiнесценцiя нанокристалiв RbPbBr3, диспер-

гованих у матрицi RbBr, реєструється в температурному дiапазонi
4,2÷150 К, тодi як вузькосмугова люмiнесценцiя кристала RbPbBr3
може бути зареєстрована лише при температурах T ≤ 35 K. Цi факти
вказують на те, що просторове обмеження нано- та мiкрокристалiв
RbPbBr3 матрицею RbBr приводить до всестороннього тиску, якого
зазнають нано- та мiкрокристали RbPbBr3 з боку матрицi RbBr. В
результатi такого стискання кристалохiмiчна стiйкiсть нано- та мiк-
рокристалiв RbPbBr3 пiдвищується.

Подiбний вплив режиму просторового обмеження на стiйкiсть ви-
сокотемпературної модифiкацiї мiкрокристалiв CuI та HgI2, включе-
них у рiзнi дiелектричнi матрицi, описаний в роботах [34, 35].

Час загасання вузькосмугової люмiнесценцiї нанокристалiв
RbPbBr3, диспергованих у матрицi RbBr, вимiряний при iмпульс-
ному збудженнi ксеноновою лампою, становить τ ≤ 0,5 нс. Такий
часовий параметр даної смуги люмiнесценцiї дає пiдставу приписа-
ти її випромiнювальнiй анiгiляцiї вiльного екситона мiкрокристалiв
RbPbBr3.

6. Агрегатування йонiв свинцю в широкозонних

перовскитоподiбних матрицях CsCaCl3, CsSrCl3,

CsMgCl3, RbPbCl3 i CsCdBr3

Вибiр матрицi в цьому випадку спричинений очiкуванням бiльш
простого механiзму утворення свинцевовмiсних нано- i мiкрокриста-
лiв, враховуючи подiбну перовскитову структуру елементарних ко-
мiрок матрицi та iнородного нановключення.

В результатi проведених нами дослiджень встановлено, що в
перовскитоподiбних матрицях спiвiснують окремi свинцевi центри,
складнi свинцевi центри типу молекули PbCl2 та нанокристали
CsPbCl3. Вiдповiдно в спектрах люмiнесценцiї спiвiснують смуги ви-
промiнювання цих трьох центрiв. Як пiдтвердження цього, на рис.
13 наведенi спектри люмiнесценцiї кристала CsSrCl3-Pb.

Середнiй радiус нанокристалiв CsPbCl3, диспергованих у перов-
скитових матрицях, оцiнений за формулою (4.1), становить 4,7 нм
[24].

На вiдмiну вiд монокристала CsPbCl3, для якого характерна тiль-
ки швидка компонента люмiнесценцiї з λmax = 419,6 нм, вузька смуга
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Рис. 13. Спектр люмiнесценцiї швидкої (кривi 1) та повiльної (кривi
2) компонент смуг люмiнесценцiї кристала CsSrCl3 – 0.5 мол. % Pb
при λзб= 320 або 250 нм (а); λзб= 170 нм (б) та λзб= 120 нм (в). Т
= 10 К.
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люмiнесценцiї з λmax = 416 нм кристала CsSrCl3-Pb характеризує-
ться як швидкою, так i повiльною компонентами люмiнесценцiї. Як
видно з рис. 14, спектр збудження швидкої компоненти люмiнесцен-
цiї нанокристалiв CsPbCl3 (крива 1) сильно спотворений за раху-
нок бiльш ефективного поглинання збуджуючої радiацiї одинични-
ми (A-, B-, C-, D-смуги поглинання вказанi на рис. 14 в) i складни-
ми свинцевими центрами. Спiвпадiння структури спектра збудження
швидкої i повiльної компонент люмiнесценцiї нанокристалiв CsPbCl3
i спектра збудження швидкої i повiльної компонент смуги люмiнес-
ценцiї з λmax = 360 нм вказує на факт перепоглинання нанокриста-
лами CsPbCl3 свiчення складних свинцевих центрiв з λmax = 360 нм
(рис. 14, кривi 1, 2 i 6).

Певна подiбнiсть структури спектрiв збудження швидкої компо-
ненти смуги люмiнесценцiї з λmax = 360 нм (крива 6) зi структу-
рою спектрiв збудження смуги люмiнесценцiї кристала PbCl2 з λmax

= 330 нм (крива 7) вказує на близькiсть будови складних свинце-
вих центрiв до молекули PbCl2. Отже, свинцевi центри в CsSrCl3-
Pb агрегатизуються у виглядi двох типiв нанокристалiв (CsPbCl3 та
PbCl2).

Скорочення часу загасання τf1 люмiнесценцiї нанокристалiв (0,40
нс) вiдносно монокристала CsPbCl3 (0,48 нс) пояснюється проявом
просторового квантування. Збудження кристала CsSrCl3-Pb кванта-
ми з енергiєю бiльше 14 еВ приводить до остовно-валентної люмi-
несценцiї матрицi CsSrCl3, що ефективно передається нанокриста-
лам CsPbCl3 i супроводжується випромiнюванням iз часом загасан-
ня 1,3 нс.

У перовскитоподiбнiй матрицi RbPbCl3 каркасна просторова сiт-
ка октаедрiв (PbCl6)4− є вже готовою. У випадку системи RbPbCl3-
Cs важливо було перевiрити, чи може температурна активацiя руху
йонiв цезiю привести до утворення кластерiв типу CsPbCl3. Спектр
люмiнесценцiї кристала RbPbCl3-Cs при збудженнi в областi прозо-
ростi матрицi RbPbCl3 (λзб=335 нм) представлений вiдносно вузь-
кою смугою з пiвшириною ∆H ≈ 0,03 еВ i максимумом свiчення λmax

= 419 нм (рис. 15) [36].
Причина вiдсутностi характерного короткохвильового зсуву сму-

ги люмiнесценцiї нанокристалiв вiдносно монокристалiв CsPbCl3 по-
лягає, очевидно, в тому, що поряд iз квантово-розмiрним ефектом
нанокристали CsPbCl3 з катiоном Cs+ з радiусом 1,65 Åзнаходяться
пiд впливом значного тиску пружної деформацiї з боку матрицi
RbPbCl3, де йонний радiус рубiдiю становить 1,49 Å.

Двоекспоненцiйна апроксимацiя кривих загасання фотолюмiнес-
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Рис. 14. Спектри збудження: (а) швидкої (крива 1) та повiльної (кри-
ва 2) компонент загасання смуги випромiнювання з λmax=416 нм
кристала CsSrCl3-0.5мол.% Pb; (б) смуги випромiнювання вiльного
екситона 419.6нм монокристала CsPbCl3 (крива 3); швидкої i повi-
льної компонент загасання смуги випромiнювання 300нм одиничних
Pb2+-центрiв у CsSrCl3 (кривi 4 i 5 вiдповiдно); (г) швидкої (крива 6)
компоненти загасання смуги випромiнювання з λmax=360 нм склад-
них свинцевих центрiв в CsSrCl3 та швидкої (крива 7) компоненти
загасання смуги випромiнювання з λmax=330 нм кристала PbCl2.
Спектр вiдбивання матрицi CsSrCl3 (крива 8). T=10К.
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Рис. 15. Спектри люмiнесценцiї кристала RbPbCl3-2мол.%Cs (крива
1) i монокристала CsPbCl3 (крива 2) при λзб=335 нм. T=10К.

ценцiї нано- i монокристала CsPbCl3 описується часами загасання
вiдповiдно τf1 = 0,27 нс, τf2 = 10 нс i τf1 = 0,48 нс, τf2 = 7,0 нс
(рис. 16).

Скорочення часу загасання τf1 люмiнесценцiї нанокристалiв
CsPbCl3, диспергованих у матрицi RbPbCl3, порiвняно з часом, ха-
рактерним для монокристала CsPbCl3, може бути обумовлене прос-
торовим квантуванням.

Кiнетика загасання люмiнесценцiї нанокристалiв CsPbCl3 при
збудженнi в областi екситонного або зона-зонного поглинання, λзб=
248 нм (Eзб = 5,0 еВ), вiдтворює криву кiнетики загасання смуги
випромiнювання АЛЕ матрицi RbPbCl3 з λmax = 390 нм (рис. 17,
кривi 2, 3).

Крива кiнетики загасання люмiнесценцiї нанокристалiв у цьому
випадку описується константами загасання: τf1 ≈ 4 нс (для АЛЕ
матрицi RbPbCl3 τf1 ≈ 4 нс). Крiм того, в обох випадках присутня
також повiльна компонента τs, тривалiсть якої значно перевищує ча-
совi можливостi використання методики. Наявнiсть повiльної компо-
ненти в кiнетицi загасання люмiнесценцiї АЛЕ матрицi RbPbCl3 по-
яснюється iснуванням метастабiльного пiдрiвня релаксованого стану
катiонного екситона. Наявнiсть у кривiй кiнетики загасання люмi-
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Рис. 16. Кривi кiнетики загасання люмiнесценцiї монокристалiв
CsPbCl3 (1), нанокристалiв CsPbCl3 (2), диспергованих у матрицi
RbPbCl3, збудженої в областi прозоростi матрицi RbPbCl3 (λзб=332
нм).Збуджуючий iмпульс показаний кривою 3. T=10К.
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Рис. 17. Кривi кiнетики загасання люмiнесценцiї нанокристалiв
CsPbCl3, диспергованих у матрицi RbPbCl3, збудженої в областi про-
зоростi матрицi RbPbCl3 (λзб=332 нм) (крива 1), в областi зона-
зонного поглинання матрицi RbPbCl3 (λзб=248 нм) (крива 2) та
люмiнесценцiї АЛЕ матрицi RbPbCl3 з λзб=390 нм при збудженнi
в областi зона-зонного поглинання матрицi RbPbCl3 (λзб=248 нм)
(крива 3). T=10К.
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несценцiї нанокристалiв CsPbCl3 компоненти зi сталою загасання τf

= 4нс, при збудженнi кристала RbPbCl3-Cs в областi фундаменталь-
ного поглинання, пiдтверджує факт перепоглинання випромiнюван-
ня АЛЕ матрицi RbPbCl3 з λmax = 390 нм у кристалi RbPbCl3-Cs
нанокристалами CsPbCl3.

Певнi особливостi характернi для спектрiв люмiнесценцiї нано-
кристалiв CsPbBr3, диспергованих у матрицi CsCdBr3. Для пояснен-
ня структури спектрiв люмiнесценцiї кристалiв CsCdBr3-Pb (CPb=
0,05 i 1 мол.%), якi пiддавалися рiзним режимам високотемператур-
ного вiдпалу, збуджених в областi прозоростi матрицi CsCdBr3 (λзб=
340 нм, рис. 18), зроблено припущення про утворення нанокристалiв
CsPbBr3 планарного типу певної товщини [37].

Таке припущення грунтується на враховуваннi особливостей
кристалiчної будови матрицi CsCdBr3, а саме: кристалiчна струк-
тура CsCdBr3 реалiзується у виглядi площинних шарiв, утворених
октаедрами [CdBr6]4−, якi слабо зв’язанi мiж собою iонами Cs+ [38].

Очевидно, що нанокристали CsPbBr3, що утворюються в матрицi
CsCdBr3, значно легше розбудовуються в площинi, паралельнiй до
шарiв, утворених октаедрами [CdBr6]4−, а в напрямку, перпендику-
лярному до цих шарiв, розбудова цих нанокристалiв вiдбуватиметься
з певним просторовим обмеженням.

Якщо допустити, що серiя вузьких смуг iз λmax = 520, 512, 495
i 483 нм представляє собою набiр смуг випромiнювання нанокрис-
талiв CsPbBr3 планарного типу рiзної товщини, що утворюються в
мiжшаровому просторi слабо зв’язаних мiж собою [CdBr6]4− шарiв,
то з врахуванням того, що числовi значення постiйної гратки моно-
кристала CsPbBr3 a = 5,87 Å [39] пiвтовщини RQD планарних на-
нокристалiв CsPbBr3 можуть бути оцiненi, як RQD = na (n = 6,5,4
i 3 шари) для смуг випромiнювання λmax = 520, 512, 495 i 483 нм
вiдповiдно.

Аналiз люмiнесцентно-кiнетичних характеристик нанокристалiв
CsPbBr3, диспергованих у матрицi CsPbBr3, показав наступне:

В областi прозоростi матрицi CsPbBr3 (λзб = 340 нм) здiйснюєть-
ся процес прямого збудження люмiнесценцiї нанокристалiв CsPbBr3
з основним часом загасання τf = 0,49 нс. Спектральне перекривання
смуги люмiнесценцiї нанокристалiв CsPbBr3 зi смугою власної люмi-
несценцiї матрицi CsCdBr3 з λmax = 560 нм приводить до наявностi
повiльної компоненти в кiнетицi загасання люмiнесценцiї нанокрис-
талiв CsPbBr3 iз τs = 200 нс. При збудженнi кристала CsCdBr3-Pb
свiтлом з довжиною хвилi λзб ≤ 330 нм кiнетика загасання люмi-
несценцiї нанокристалiв CsPbBr3 не може бути видiлена в чистому
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Рис. 18. Спектри люмiнесценцiї кристалiв CsCdBr3-Pb iз рiзни-
ми концентрацiями активатора i рiзною тривалiстю високотемпе-
ратурного (T=200оС) вiдпалу (кривi 1-4) при збудженнi свiтлови-
ми хвилями iз довжиною хвилi збудження λзб=340нм: CPb=1мол.%;
tвiдп=100год. (крива 1); CPb=1мол.%; tвiдп=75год. (крива 2);
CPb=1мол.%; tвiдп=30год. (крива 3); CPb=0.05мол.%; tвiдп=100год.
(крива 4). Стрiлкою позначено спектральне положення смуги випро-
мiнювання вiльного екситона монокристала CsPbBr3. T=77К.
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виглядi, оскiльки мiстить в собi слiди кiнетики загасання власної
люмiнесценцiї матрицi CsPbBr3 з λmax = 500 нм.

В областi власного поглинання матрицi CsCdBr3 (E > 5,5 еВ)
люмiнесценцiя нанокристалiв CsPbBr3 збуджується малоефективно.
Незначна за iнтенсивнiстю люмiнесценцiя нанокристалiв CsPbBr3
може бути пояснена перепоглинанням нанокристалами випромiню-
вання одиничних Pb2+-центрiв та прямим збудженням нанокриста-
лiв CsPbBr3, якi знаходяться на поверхнi сколу кристала CsCdBr3-
Pb.

При збудженнi кристала CsCdBr3-Pb фотоквантами з енергiєю
Eзб = 10,76 еВ здiйснюється процес прямого збудження нанокриста-
лiв CsPbBr3 планарного типу, диспергованих у матрицi CsCdBr3.
Крiм прямого збудження, люмiнесценцiя нанокристалiв CsPbBr3
збуджується також внаслiдок перепоглинання випромiнювання оди-
ничних свинцевих центрiв з λmax = 380 нм. Матричне свiчення з
λmax = 560 нм у цьому випадку вiдсутнє.

7. Агрегатування iонiв свинцю в дiелектричних

матрицях зi структурою типу PbCl2

Дослiдження, проведенi нами в роботi [25], показали, що тривалий
((t = 30÷100 год) високотемпературний (T = 150÷250˚C)) вiдпал
кристалiв PbCl2-Cs (CCs = 0,1÷3 мол. %) приводить до утворення
нанокристалiв CsPbCl3 рiзного розмiру, вбудованих всередину мат-
рицi PbCl2.

Зауважимо, що утворення вказаних нано- чи мiкрокристалiв у
цьому випадку за своїм механiзмом вiдповiдає кристалiзацiї крис-
талiв CsPbX3 (X=Cl, Br) iз розчину в розплавi PbХ2 (X=Cl, Br),
оскiльки температура кристалiзацiї кристалiв CsPbX3 (X=Cl, Br)
вища, нiж температура плавлення PbХ2(X=Cl, Br).

Спектри люмiнесценцiї кристала PbCl2-Cs, збудженого в областi
прозоростi матрицi PbCl2(Езб= 3,87 еВ) та монокристала CsPbCl3,
структура i спектральне положення смуги люмiнесценцiї вiльного
екситона якого не залежать вiд енергiї збуджуючих квантiв, наведенi
на рис. 19.

Як видно з рис. 19, у випадку кристала PbCl2-Cs спостерiгається
збiльшення пiвширини смуги люмiнесценцiї нанокристалiв CsPbCl3,
диспергованих у матрицi PbCl2, порiвняно з вiдповiдним парамет-
ром монокристала CsPbCl3. Це пов’язано, очевидно, з утворенням в
процесi температурної обробки нанокристалiв CsPbCl3 рiзних розмi-
рiв. Для пояснення довгохвильового зсуву смуги люмiнесценцiї нано-
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Рис. 19. Спектри люмiнесценцiї нанокристалiв CsPbCl3, дисперго-
ваних у матрицi PbCl2 (1) i монокристала CsPbCl3 (2), при Eзб=
3,87 eВ (1) та Eзб= 5,12 eВ (2). T = 10 K.

кристалiв CsPbCl3, диспергованих у матрицi PbCl2, припускається,
що в цьому випадку випромiнювання вiльного екситона монокрис-
тала CsPbCl3 (Е1= 2,954 eB) ускладнене, а реалiзується лише ви-
промiнювання зв’язаного екситона (Е2= 2,91 eB) i тодi смугa люмi-
несценцiї зв’язаного екситона нанокристала CsPbCl3 з E = 2,93 eВ
є змiщеною в короткохвильовий бiк вiдносно смуги випромiнювання
зв’язаного екситона монокристала CsPbCl3 з E2= 2,91 eВ на ∆Е =
21 meВ, як це передбачено у випадку реалiзацiї квантово-розмiрного
ефекту.

Другою причиною довгохвильового зсуву максимума смуги ви-
промiнювання нанокристалiв CsPbCl3 в матрицi PbCl2 в порiвняннi
зi смугою випромiнювання вiльного екситона монокристала CsPbCl3
може бути всестороннiй тиск, якого зазнають нанокристали з боку
матрицi PbCl2 .

Вузькосмугова люмiнесценцiя з λmax = 423 нм кристала PbCl2-Cs
характеризується як швидкою, так i повiльною компонентами люмi-
несценцiї. Поява повiльної компоненти люмiнесценцiї нанокристалiв
CsPbCl3 з λmax = 423 нм є результатом перепоглинання люмiнесцен-
цiї автолокалiзованого екситона матрицi PbCl2 з λmax = 330 нм, що
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видно з подiбностi спектрiв збудження повiльної компоненти люмi-
несценцiї нанокристала CsPbCl3 i власної люмiнесценцiї автолокалi-
зованого екситона матрицi PbCl2 з λmax = 330 нм у спектральному
дiапазонi 4,4 < Eзб <4,9 еВ (рис. 20, кривi 3 i 5). Аналогiчне пере-
поглинання характерне i для швидкої компоненти люмiнесценцiї ав-
толокалiзованого екситона матрицi (кривi 1 i 4). Мала ефективнiсть
збудження повiльної i швидкої компонент люмiнесценцiї нанокрис-
талiв CsPbCl3 квантами з енергiєю 5,5 < Eзб < 8 еВ пояснюється
малою ефективнiстю збудження власної люмiнесценцiї автолокалi-
зованого екситона матрицi PbCl2 в цьому енергетичному дiапазонi
(крива 6).

Кiнетика загасання люмiнесценцiї нанокристалiв CsPbCl3, дис-
пергованих у матрицi PbCl2, характеризується швидкими (τf1= 0,30
нс, τf2= 1,7 нс, τf3= 23,4 нс) та повiльною (τs ≈ 10 мкс) компонента-
ми. Скорочення швидкої компоненти часу загасання люмiнесценцiї
нанокристалiв CsPbCl3 (τf1 ≈ 0,30 нс) порiвняно з часом, характер-
ним для монокристала CsPbCl3(τf1 ≈ 0,48 нс) пояснюється проявом
просторового квантування.

Таким чином, утворення нано- i мiкрокристалiв типу CsPbX3

(X=Cl, Br, I) у наведених вище кристалiчних матрицях є резуль-
татом схильностi йонiв Pb2+ до агрегатизацiї i можливостi темпера-
турно активованого руху катiонних i анiонних вакансiй

Аналiзуючи спектрально-люмiнесцентнi i люмiнесцентно-кiне-
тичнi параметри моно- i нанокристалiв, можна зауважити, що спек-
тральне положення смуги випромiнювання вiльного екситона нано-
кристалiв CsPbX3 (X=Cl, Br, I) вiдносно смуги випромiнювання вi-
льного екситона вiдповiдного монокристала CsPbX3 (X=Cl, Br, I)
залежить вiд результуючого впливу двох факторiв: квантово-роз-
мiрного ефекту, що зсуває смугу випромiнювання вiльного екситона
у високоенергетичну сторону спектра, i гiдростатичного тиску, якого
зазнають нанокристали з боку матрицi. Цей тиск зсуває смугу випро-
мiнювання вiльного екситона у низькоенергетичну сторону спектра.

Квантово-розмiрний ефект проявляється також у скороченнi ча-
су загасання τfлюмiнесценцiї нанокристалiв CsPbX3 (X=Cl, Br, I)
порiвняно з часом, характерним для вiдповiдних монокристалiв
CsPbX3 (X=Cl, Br, I). Згiдно з теоретичними оцiнками, скорочення
часу загасання люмiнесценцiї нанокристалiв спостерiгається в тому
випадку, коли дiаметр нанокристалiв не перевищує десяти екситон-
них радiусiв вiдповiдного об’ємного кристала [20].

Це особливо важливо для оцiнки розмiру нанокристала в тому
випадку, коли реєструється довгохвильовий зсув максимуму смуги
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Рис. 20. а – Спектри збудження швидкої (крива 1) та повiльної (кри-
ва 2) компонент люмiнесценцiї кристала PbCl2– 0,05 мол. % Cs з
λmax = 423 нм, смуги люмiнесценцiї вiльних екситонiв монокристала
CsPbCl3з λmax = 419,5 нм (крива 3), смуги люмiнесценцiї кристала
PbCl2 – 0,05 мол.% Cs з λmax = 330 нм; б – спектри збудження смуги
люмiнесценцiї кристала PbCl2 з λmax = 330 нм (крива 5) та спектр
вiдбивання кристала PbCl2 (крива 6). T = 10 K.
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випромiнювання нанокристалiв порiвняно зi смугою випромiнюван-
ня власної люмiнесценцiї монокристала (ця ситуацiя реалiзується в
кристалi PbCl2− Cs).

Виходячи з представленого вище, можна зробити такi висновки:
Довготривалий (t = 25÷200 год) високотемпературний (T =

150÷ 250˚C) вiдпал деяких кристалiчних матриць зi структурою
CsCl (CsCl, CsBr, CsI); NaCl [Rb1−xCsxCl, K1−xCsxCl, Rb1−xCsxBr,
K1−xCsxBr, K1−xRbxBr (x = 0÷0,3), RbBr]; перовскита (CsCaCl3,
CsMgCl3, CsSrCl3, RbPbCl3, CsCdBr3) i котунiту (PbCl2), активова-
них йонами свинцю (CPb = 0,01÷5 мол.%), приводить до утворення
нанокристалiв типу CsPbX3 (X = Cl, Br, I) i Cs4PbX6(X = Cl, Br, I),
диспергованих у вiдповiднiй матрицi. Режим просторового обмежен-
ня в кристалах RbBr-Pb (CPb = 1 мол.%) i NaI-Pb (CPb = 1 мол.%)
приводить до кристалохiмiчної стiйкостi нанокристалiв RbPbBr3 i
NaPbI3, диспергованих у кристалiчних матрицях RbBr i NaI вiдпо-
вiдно.

Люмiнесцентно-кiнетичнi дослiдження нанокристалiв CsPbX3(X
= Cl, Br, I), диспергованих у дiелектричних матрицях, показали, що
в них реалiзується квантово-розмiрний ефект, який проявляється в
короткохвильовому зсувi максимуму смуги випромiнювання вiльно-
го екситона i скороченнi часу загасання люмiнесценцiї нанокристалiв
(до десяткiв пiкосекунд) порiвняно з вiдповiдними параметрами мо-
нокристалiв CsPbX3 (X = Cl, Br, I). Середнiй дiаметр нанокристалiв
CsPbX3 (X = Cl, Br), визначений на основi аналiзу люмiнесцентних
характеристик, становить ∼ 10 нм.

Утворення нанокристалiв є результатом термiчно-активованого
руху анiонних i катiонних вакансiй, йонiв цезiю та схильностi йонiв
свинцю до агрегатизацiї. Збiльшення анiонного радiуса активатора
PbX2 (X = Cl→Br→I), що вводиться у матрицю CsCl, CsBr, CsI,
зменшує рухливiсть анiонної вакансiї V+

a , чим перешкоджає проце-
совi агрегатизацiї одиничних центрiв Pb2+-v−

c .
При збудженнi люмiнесценцiї названих вище кристалiв в облас-

тi прозоростi вiдповiдної матрицi здiйснюється пряме оптичне збу-
дження нанокристалiв CsPbX3 (X = Cl, Br), диспергованих у вiдпо-
вiднiй матрицi. Конкуруючими процесами при цьому є поглинання
енергiї збуджуючих квантiв одиничними центрами Pb2+-v−

c , склад-
ними свинцевими центрами типу молекул PbCl2 та нанокристалами
типу Cs4PbX6 (X = Cl, Br, I), що спiвiснують поряд з нанокриста-
лами CsPbX3 (X = Cl, Br, I) у вiдповiднiй матрицi.

Збудження люмiнесценцiї нанокристалiв CsPbX3 (X = Cl, Br, I)
в областi фундаментального поглинання вiдповiдної матрицi здiй-
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снюється переважно шляхом перепоглинання випромiнювання оди-
ничних, складних свинцевих центрiв та власного випромiнювання
матрицi. В цих випадках часовi параметри люмiнесценцiї нанокрис-
талiв вiдтворюють часовi характеристики випромiнювання, що пе-
репоглинається. У випадку матриць CsCl, Pb1−xCsxCl, K1−xCsxCl,
Rb1−xCsxBr, K1−xCsxBr (x = 0,05÷0,3), CsSrCl3 при енергiї збуджу-
ючих квантiв Eзб ≥ 14 еВ здiйснюється ефективне перепоглинан-
ня остовно-валентної люмiнесценцiї, що супроводжується випромi-
нюванням нанокристалiв з часом загасання люмiнесценцiї τ = 1,3÷
1,5 нс.

8. Дослiдження магнiтних характеристик амор-

фних матерiалiв з втiленням магнiтоактивних

нано- та мiкрокристалiв

8.1. Вплив нановтiлень на коерцитивне поле та залишкову

намагнiченiсть

Аморфна речовина, в яку вбудованi нанокристалики може бути маг-
нiтно м’якою або магнiтно твердою, залежно вiд розмiрiв криста-
ликiв. Магнiтна м’якiсть залежить вiд вiдношення обмiнно-кореля-
цiйної довжини Lex до орiєнтацiйно-флуктуацiйної довжини D, або
вiдношення товщини доменної стiнки до середнього розмiру криста-
ликiв. У випадку Lex >> D вплив хаотично орiєнтованих магнiтних
моментiв усереднюється, тому доменна стiнка може рухатися без пе-
решкод, внаслiдок чого зменшується коерцитивне поле, а речовина
стає магнiтно м’якою.

В роботах [40, 41] представлена теорiя, яка базується на набли-
женнi випадкової анiзотропiї. В нiй врахований двофазний характер
нанокристалiчних матерiалiв. В цiй теорiї флуктуацiї орiєнтацiй лег-
ких осей подiляють за їхнiми Фур’є-компонентами на довгохвильовi,
якi бiльшi за D та короткохвильовi. Вклад в магнiтну анiзотропiю
дають довгохвильовi флуктуацiї.

В аморфнiй речовинi цi флуктуацiї складають близько 1нм, а
кореляцiйна довжина – близько 1мм. Тому макроскопiчна магнiт-
на анiзотропiя є повнiстю усереднена. Проте напруги, якi iснують в
аморфнiй матрицi, дають вклад в густину енергiї магнiтної анiзотро-
пiї Кам через –магнiто-пружний ефект

Kам

3

2
λам 〈σ〉 (8.1)
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де λам – магнiтострикцiя, 〈σ〉 – середнє значення напруги.
Для кристаликiв, вкладених в аморфну матрицю, середня густи-

на енергiї 〈K〉 при умовi Lex > Dдорiвнює

〈K〉 =
xK1

N1/2
, (8.2)

де х – вiдношення об’єму кристаликiв до всього об’єму, К1 – локальна
константа анiзотропiї нанокристаликiв i

N = x

(

Lex

D

)3

, (8.3)

є число нанокристаликiв з середнiм розмiром D в межах об’єму об-
мiнно кореляцiйної довжини. Вона визначається спiввiдношенням

Lex =

(

γA

〈K〉

)1/2

, (8.4)

де А – константа обмiнної жорсткостi нанокристалiв, параметр γ
змiнюється вiд 0 до 1 i пов’язаний з обмiнно-кореляцiйною довжиною
аморфної матрицi Lам спiввiдношенням

γ = eΛ/Lам , (8.5)

де Λ – середня вiдстань мiж поверхнями сусiднiх кристаликiв.
З рiвнянь (8.2), (8.3) i (8.4) легко отримати вираз для середньої

густини енергiї магнiтної анiзотропiї

K =
x2K4

1D6

A3
еф

(8.6)

де Аеф =γА – ефективна константа обмiнної жорсткостi для криста-
ликiв, яка залежить вiд природи аморфної матрицi, вiд температури
та обмiнно кореляцiйної довжини матрицi

Вважаючи, що Lex > D,коерцитивне поле Нс пропорцiйне шостiй
степенi розмiрiв нанокристалiв

Hc = pc
x2K4

1D6

µ0MsA3
еф

+ pc
Kc

µ0Ms
(8.7)

Тут pс – безрозмiрний множник, близький до одиницi, Ms – на-
магнiченiсть насичення. Така залежнiсть iснує, наприклад, для
сплавiв Fe-Si-B-M-Cu (М – метали IV-VI груп). Як бачимо, коер-
цитивне поле пропорцiйне шостiй степенi розмiру нанокристали-
кiв D. Залежнiсть Нс вiд D наведена в роботi [42] для сплавiв
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Fe73,5−xCoxSi13,5B9Cu1Nb3. В такому сплавi пiд час вiдпалу утво-
рюються нанокристали α-FeSi, середнiй дiаметр яких становить 13-
16 нм. Кристалики утворюються протягом 1-годинного вiдпалу при
температурi 550оС.

Залежнiсть D6 добре узгоджується з експериментальними дани-
ми для х<29. При x>45 починають утворюватися нанокристалики β-
Co. Методом рентгеноструктурного аналiзу було доведено наявнiсть
нанокристаликiв у сплавi. В [43] для сплавiв Fe73,5Si13,5B9Cu1Nb3

закон D6 має мiсце у випадку, коли розмiр кристалика D<40-50нм.
Для деяких нанокристалiчних речовин, в яких енергiя одновiсної

анiзотропiї бiльша, нiж випадкової магнiтно-кристалiчної анiзотро-
пiї 〈K1〉, спостерiгається залежнiсть Нс вiд D як D3 [44]. До таких
речовин належать, наприклад, сплави Fe-Zr-B-Cu i Fe-P-C-G-Si-Cu.

При пiдвищеннi температури константа обмiнної взаємодiї мiж
двома нанокристаликами Аеф зменшується за таким законом

Aеф ∼ M2
ам ∼

(

1 −
T

T ам
c

)2

(8.8)

де Mам, T ам
c вiдповiдно намагнiченiсть насичення i температура

Кюрi аморфної матрицi. Тому, як випливає з рiвняння (8.8), зростає
коерцитивне поле Нс.Така залежнiсть вiд температури спостерiгає-
ться в роботi [45].

При температурах, бiльших за температуру Кюрi матрицi (T >
T ам

c ), зникає обмiнна взаємодiя мiж кристаликами через матрицю.
В статтях [40,41] такими нанокристаликами є α-FeSi. Їх розмiр при-
близно 10 нм. Тому коерцитивне поле Нс, пройшовши через мак-
симум в точцi Тс, яка близька до температури Кюрi T ам

c , спадає.
На рис.21 зображено температурну залежнiсть коерцитивного поля
для зразкiв Fe73,5Cu1Ta3Si13,5B9, вiдпалених прирiзних температу-
рах протягом години.

В статтi [46] порiвнюються магнiтнi властивостi двох зразкiв
Fe73,5Si13,5B9Cu1Nb3, виготовлених у виглядi дроту дiаметром 120
мкм i мiкродротини дiаметром 10 мкм.

На рис.22а i рис.23а зображено петлю гiстерезису аморфних вiд-
повiдно, дротини i мiкродротини. В останнiй спостерiгається бiльше
коерцитивне поле. Це пояснюється появою бiльших внутрiшнiх на-
пруг в мiкродротинi i, внаслiдок цього – бiльшої магнiто-пружної
енергiї.

На рис.22 i 23 показано вигляд петлi гiстерезису при рiзних тем-
пературах вiдпалу (400, 460 i 550 oC) для двох типiв зразкiв. Для
дротини магнiтнi властивостi при рiзних температурах вiдпалу по-
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Рис. 21. Температурна залежнiсть коерцитивного поля Нс для зраз-
кiв Fe73,5Cu1Ta3Si13,5B9 вiдпалених при рiзних температурах протя-
гом години [41].

дiбнi до магнiтних властивостей великих зразкiв i їх можна узагаль-
нити таким чином:

1) Зменшення коерцитивного поля внаслiдок релаксацiї внутрiш-
нiх напруг в аморфному станi (температура вiдпалу приблизно 400
oC).

2) Магнiтне затверднення при температурi вiдпалу близько
460oC. Це вiдбувається внаслiдок видiлення кластерiв з дiаметром
середньому 5нм, збагачених атомами мiдi. Одночасно з цими класте-
рами утворюються зародки α-FeSi. Вiдстань мiж такими маленькими
включеннями є бiльша нiж обмiнно-кореляцiйна довжина аморфної
матрицi Lам. Тому вкладом цих нанокристаликiв в магнiтне поле
можна знехтувати. Вони поводяться, як дефекти, якi перешкоджа-
ють руховi доменної стiнки. Крiм того, вони створюють в матрицi
додатковi напруги, якi через магнiтно-пружний ефект дають вклад
магнiтну анiзотропiю. Все це призводить до збiльшення коерцитив-
ного поля Нс. Утворення нанокристаликiв детальнiше описано в [47].
Їх можна виявити електронним мiкроскопом, за допомогою мессба-
уерiвської спектроскопiї [48, 49], магнiтними та iншими методами.

3) Магнiтне пом’якшення при температурi приблизно 550 oC.
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Рис. 22. Петлi гiстерезису для дротинок Fe73,5Si13,5B9Cu1Nb3, а -
аморфних i вiдпалених протягом години при b – 400, с – 460, d –
550˚C.

При такiй температурi росте процентний вмiст кристалiчної фази
i утворюється сплав, який складається з рiвномiрно розподiлених
нанокристаликiв з середнiм розмiром 10-12нм, вкладених в аморфну
матрицю. Об’ємна частка нанокристалiчної фази досягає 75%.). Вiд-
стань мiж кристаликами стає менша нiж обмiнно-кореляцiйна дов-
жина аморфної матрицi Laм.

4) Сильне магнiтне затверднення при вищих температурах внас-
лiдок росту кристаликiв i появи нових фаз.

Для мiкродротини коерцитивне поле не змiнюється з температу-
рою вiдпалу, тому що релаксацiя напружень в зразку не є достатньо
велика, щоб суттєво зменшити магнiтно-пружну енергiю. Петля гiс-
терезису майже прямокутна.

Подiбна форма петлi гiстерезису спостерiгалася в роботi [50] для
нiкелевих нанодротинок. Магнiтне пом’якшення має мiсце i в спла-
вах FeZr(N), Fe-Sm-O, Fe-Zr-B [51-53].

Намагнiченiсть M також складно залежить вiд температури [54].
На рис.24 зображено залежнiсть М сплаву Fe76Si10,3B9,5Cu1Nb3,2 вiд
температури для зразкiв, виготовлених при рiзних температурах вiд-
палу.
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Рис. 23. Петлi гiстерезису для мiкродротинок Fe73,5Si13,5B9Cu1Nb3,
a - аморфних i вiдпалених протягом години при b – 400, с – 460, d –
550˚C.
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Рис. 24. Температурна залежнiсть намагнiченостi для: аморфного
зразка (а), частково нанокристалiзованого (b), пiдiгрiтого до кiнця
процесу нанокристалiзацiї (c), повнiстю кристалiзованого зразка (d)
[54].

Крива а – для аморфного зразка. При температурi близько
550К намагнiченiсть падає до нуля внаслiдок фазового перехо-
ду феромагнетик-парамагнетик аморфної фази. Далi, починаючи з
760К намагнiченiсть зростає. Це пов’язано з ормуванням феромаг-
нiтної нанофази α-FeSi. аморфнiй парамагнiтнiй матрицi. При темпе-
ратурi близько 900К намагнiченiсть знову падає до нуля, бо вiдбуває-
ться фазовий перехiд феромагнетик-парамагнетик нанокристалiчної
фази α-FeSi.

Крива b вiдповiдає двофазнiй системi, що складається з амор-
фної фази i нанофази α-FeSi. Спостерiгається пiдвищення темпера-
тури Кюрi аморфної фази iз зростанням об’єму нанофази, тому що
зменшується вiдношення Fe/B в аморфнiй матрицi, коли формується
нанофаза.

Для зразкiв, вiдпалених до кiнця процесу нанокристалiзацiї, спо-
стерiгається тiльки перехiд феромагнетик-парамагнетик нанофази
α-FeSi. (крива с).

Для повнiстю кристалiзованих зразкiв при пiдвищеннi темпера-
тури намагнiченiсть зменшується в двi стадiї, що вказує на iснування
двох магнiтних фаз з температурами Кюрi 640 i 1025К. Цими фазами
є борид залiза i фаза α-FeSi. (крива d).

ICMP–03–16U 42

Подiбна залежнiсть M для Co66Fe4Mo2B11,5Si16,5вiд температури
описана в роботi [55], а також для Fe73,5−xCoxSi13,5B9Cu1Nb3 [56]. В
сплавi Co66Fe4Mo2B11,5Si16,5 пiд час вiдпалу утворюються нанокрис-
талики Co2B, в яких температура Кюрi 783K. Отже, нагрiвши сплав
до цiєї температури, цi кристалики можна виявити.

В статтi [54] також описана залежнiсть коерцитивного поля Нс вiд
температури вiдпалу Та для сплаву Fe76Si10,3B9,5Cu1Nb3,2 (рис.25).
Вiдпал тривав протягом 1 год.

Рис. 25. Залежнiсть коерцитивного поля вiд температури вiдпалу
протягом 1 год для сплаву Fe76Si10,3B9,5Cu1Nb3,2 [54].

При температурах, нижчих вiд початку кристалiзацiї коерцитив-
не поле зменшується з пiдвищенням температури вiдпалу. При трохи
вищих температурах, якi вiдповiдають раннiм стадiям нанокристалi-
зацiї, спостерiгається зростання коерцитивного поля. При подальшо-
му пiдвищеннi температури вiдпалу нанокристалики ростуть i серед-
ня вiдстань мiж ними стає менша нiж обмiнно-кореляцiйна довжина,
що призводить до пом’якшення сплаву. При температурах, вищих
вiд 850 К появляються новi фази, якi є сполуками бору. Внаслiдок
цього рiзко зростає коерцитивне поле.

Вiдношення залишкової намагнiченостi до намагнiченостi наси-
чення Mr/Ms добре корелює з даними для коерцитивного поля
(рис.26).
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Рис. 26. Залежнiсть вiдношення залишкової намагнiченостi до
намагнiченостi насичення вiд температури вiдпалу для сплаву
Fe76Si10,5B9,5Cu1Nb3 [54].

8.2. Магнiто-пружнi ефекти

На магнiтнi властивостi нанокристалiчних сплавiв суттєво вплива-
ють магнiто-пружнi ефекти. В статтi [57] описано властивостi спла-
вiв Fe73,5Si13,5B9Cu1Nb3 пiд впливом механiчних напруг. Найкращi
м’якi магнiтнi властивостi будуть тодi, коли легкi осi нанокристали-
кiв хаотично орiєнтованi, бо це призводить до випадкового розпо-
дiлу внутрiшнiх напруг. За таких умов середнiй дiаметр кристали-
ка (10нм) менший, нiж довжина обмiнної взаємодiї (близько 35нм),
а густину магнiтної енергiї кристалика K=8000Дж/м3 можна замi-
нити середнiм ефективним значенням 〈K〉=10Дж/м3. Прикладений
тиск може змiнити орiєнтацiю нанокристаликiв в якомусь переважа-
ючому напрямку, що значно погiршує м’якi магнiтнi властивостi.

В цiй статтi для дослiдження бралися три кiльця радiусом r, зроб-
ленi з магнiтних стрiчок. Оскiльки стрiчки деформованi, то в них
виникають внутрiшнi напруги. Вони вiдпалювалися при накладаннi
зовнiшнiх полiв вiдповiдно 0А/м, 400А/м в поздовжньому напрямку,
240кА/м в поперечному напрямку. В другому випадку петля гiстере-
зису майже прямокутна. Це тому, що при вiдпалюваннi в поздовж-
ньому магнiтному полi утвориться впорядкована доменна структура
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з великими доменами, намагнiченiсть яких напрямлена паралельно
до осi стрiчки. Як наслiдок, виникає велика залишкова намагнiче-
нiсть, а також коерцитивне поле. Якщо стрiчку випрямити (1/r=0),
то магнiтна проникливiсть зменшується приблизно в сто разiв.

В усiх трьох випадках згинання впливає на магнiтну проникли-
вiсть нанокристалiчних зразкiв значно бiльше нiж аморфних. Дi-
лянки стрiчки, в яких переважає стискуюча напруга, дають вклад
в енергiю анiзотропiї вздовж осi стрiчки. Дiлянки з розтягуючою
напругою збiльшують енергiю анiзотропiї в поперечному напрямку.

8.3. Спiнове скло в нанокристалiчних зразках

В роботi [58] дослiджено температурну i часову залежнiсть намагнi-
ченостi M сильно подрiбненого залiзного пилу. Вимiрювання прово-
дились при рiзних магнiтних полях H для двох типiв зразкiв: перший
був охолоджений до низьких температур у вiдсутностi зовнiшнього
поля, а другий – при накладаннi сильного магнiтного поля понад
1000 Е (рис.27).

Така залежнiсть прямо пов’язана з нанокристалiчною структу-
рою зразкiв. Кожен нанокристалик цього пилу являє собою малень-
кий домен. При високих температурах цей пил є феромагнiтний, ос-
кiльки мiж кристаликами iснує обмiнна взаємодiя.

При зниженнi температури виникає ефект замороження спiнiв,
або утворення спiнового скла, бо обмiнна взаємодiя не передається
до сусiднiх зерен. Магнiтнi моменти нанокристаликiв стають хаотич-
но орiєнтованi, внаслiдок чого зменшується сумарна намагнiченiсть
пилу (нижня гiлка на кожному графiку). При охолодженнi в маг-
нiтному полi магнiтнi моменти орiєнтуються вздовж поля i спiнове
скло не виникає (верхня гiлка).

Подiбний перехiд в стан магнiтного скла спостерiгали для спла-
вiв Fe30W40Ag30 [59], FeC [60], якi мали зернисту нанокристалiчну
структуру, а також для наночастинок γ-Fe2O3, диспергованих в по-
лiмерi [61].

Замороження магнiтних моментiв можна спостерiгати, не тiль-
ки вимiрюючи температурну, а й часову залежнiсть намагнiченостi
зразка (рис.28).

Як видно з рисунка, при збiльшеннi величини прикладеного поля
час релаксацiї спiнового скла зменшується, тобто сильне магнiтне
поле руйнує цей стан.

Крiм ефекту магнiтного скла в деяких речовин, наприклад α-
Fe2O3 (гематит), при низьких температурах спостерiгається перехiд
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Рис. 27. Температурна залежнiсть M/H для залiзного пилу, вимi-
ряна в рiзних магнiтних полях пiсля охолодження без поля (нижня
гiлка кожного графiка) i в сильному магнiтномуполi (верхня гiл-
ка) [58].
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Рис. 28. Часова залежнiсть намагнiченостi, вимiряна при рiзних при-
кладених магнiтних полях при T =25K. M0 є початкове значення
намагнiченостi [58].

Морiна (перехiд з феромагнiтного в антиферомагнiтний стан), внас-
лiдок чого зменшується намагнiченiсть. Як показано в [62], наявнiсть
нановтiлень в зразку, що виникають в результатi вiдпалу, зростає
температура цього переходу.

Оскiльки в ЛПВМ є багато Fe i O, то там мiг утворитися α-Fe2O3,
а тому iснує перехiд Морiна. Вiн дозволяє виявити цi кристалики.

8.4. Електричний опiр нанокристалiчних зразкiв

Нанокристалiчнi структури мають цiкавi електричнi властивостi, зо-
крема, опiр. В статтi [63] дослiджено залежнiсть питомого опору тон-
кої плiвки залiза Fe, напиленої на поверхню рубiна А12О3, вiд темпе-
ратури. Плiвка мала зернисту структуру з розмiрами зерен вiд 11нм
дiаметром в площинi плiвки i 2нм висотою до 100нм дiаметром в
площинi плiвки i 23нм висотою.

Температурну залежнiсть опору вимiрювали при накладаннi маг-
нiтних полiв у межах 0-5000Е. Для зразкiв з дiаметром зерна, бiль-
шим нiж 30нм iснує типова металiчна поведiнка температурної за-
лежностi опору. Проте, коли дiаметр менший нiж 26нм, то спостерi-
гається неметалiчна поведiнка. Електричний опiр зростає, коли тем-
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пература знижується нижче деякої характерної температури Tf , яка
для зразкiв з дiаметром зерна 16,5нм рiвна приблизно 150К. Ця ано-
малiя зникає, коли такi ж вимiрювання проводити з одночасним на-
кладанням магнiтного поля близько 5000Е. Цей ефект показаний на
рис.29.

Рис. 29. Температурна залежнiсть електричного опору, помiряна при
наявностi магнiтного поля 5000 Е i без поля.

Зникнення особливих властивостей пiд впливом магнiтного поля
наводить на думку, що опiр при низьких температурах визначається
залежним вiд спiна розсiянням, що пiдтверджується в [64].

Можна вважати, що кожне зерно – це маленький домен. При тем-
пературах, вищих вiд Тf , мiж такими доменами iснує обмiнна взає-
модiя, спiни орiєнтуються в напрямку сусiднiх доменiв, а вся система
є феромагнетиком. При температурах, нижих вiд Tf , має мiсце опи-
сане вище замороження спiнiв. Вони стають хаотично орiєнтованi в
просторi. Це призводить до зростання опору.
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8.5. Магнiтнi властивостi феромагнiтних нанокристаликiв,

диспергованих в немагнiтнiй матрицi

В роботi [65] дослiджено магнiтнi властивостi композитiв, утворених
наночастинками сплаву CoNi, втiлених в матрицю SiO2. Ймовiрно,
що данi наночастинки є монодоменнi. В зовнiшньому магнiтному по-
лi цi домени орiєнтуються переважно в напрямку поля. На рис.30
зображено температурну залежнiсть намагнiченостi рiзних зразкiв.

Рис. 30. Температурна залежнiсть намагнiченостi композитiв, вимi-
ряна при накладаннi магнiтного поля 10мT [65].

Як видно з рис.30, при високих температурах (близьких до кiм-
натної) такi композити поводяться, як суперпарамагнетики. Але при
низьких температурах кривi намагнiченостi роздiляються на 2 гiл-
ки. Нижня вiдповiдає зразку, охолодженому без накладання поля.
Iз зниженням температури намагнiченiсть спадає, тому що виникає
згадане вище замороження магнiтних моментiв окремих доменiв, а
самi домени орiєнтуються хаотично. При охолодженнi з одночасним
накладанням сильного зовнiшнього магнiтного поля намагнiченiсть
зростає (верхня гiлка). Дослiджуванi зразки виготовленi методом
iонної iмплантацiї (кривi ll-15 та ll-30 на рис.30) та методом розпаду
нiтратiв Co i Ni (кривi SG-650 i SG-800).

Якщо змоделювати ЛПВМ як скло, в яке втiленi феромагнiтнi
наночастинки, то намагнiченiсть має залежати вiд температури так,
як на рис.30.
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Композити, утворенi нанокристаликами Fe в матрицi SiO2 ма-
ють незвичайно велике коерцитивне поле при кiмнатнiй температу-
рi, вiд кiлькох сотень Е до 1 кЕ [66]. На рис.31 зображено залеж-
нiсть коерцитивного поля Hc вiд концентрацiї Fe для нанокомпозитiв
Fex/(SiO2)1−x.

Рис. 31. Залежнiсть коерцитивного поля вiд концентрацiї Fe.

Три кривi вiдповiдають трьом зразкам, виготовленим в рiзних
умовах. Як видно з рисунка, Hc iз ростом x досягає максимума i
потiм спадає, коли досягне перколяцiйного режиму.

В роблтi [67] показаний вирiшальний плив нановтiлень на коерци-
тивне поле композиту Co82Pt18/C, який представляє собою магнiтнi
нанокристалики CoPt, втiленi в немагнiтну матрицю C. Зразок був
зроблений у виглядi плiвки. Потiм зразок був вiдпалений при темпе-
ратурi 375oC протягом 2год. На рис.32 зображенi петлi гiстерезису
вiдпаленого i невiдпаленого зразкiв.

Як видно з рисунка, коерцитивне поле вiдпаленого зразка на кiль-
ка порядкiв бiльше нiж в невiдпаленого. Це пов’язано з тим, що пiд
час вiдпалу ростуть кристалики CoPt i зростає обмiнна взаємодiя
мiж ними

Мiж окремими магнiтними частинками iснує дипольна взаємодiя,
яка впливає на магнiтну сприйнятливiсть середовища. В роботi [68]
дослiджувалися дипольнi взаємодiї мiж нанокристалами Fe3O4 з се-
реднiм розмiром 8,5±1,4нм. Наночастинки були виготовленi шляхом
змiшування iонiв Fe2+ i Fe3+ у водi, з наступною обробкою амiаком
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Рис. 32. Вплив вiдпалу на петлю гiстерезису композитної плiвки
Co82Pt18/C. a – петля, отримана в площинi невiдпаленого зразка ; b
– петля, отримана в площинi i перпендикулярно до площини плiвки,
вiдпаленої при температурi 375oC протягом 2год [67].
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при 80оC. Утворенi частинки покрили олеїновою кислотою i нейтра-
лiзували їх заряд. Цi кристалики об’єднали в моношар, двовимiрну
щiльноупаковану структуру, в якiй вiдстань мiж частинками при-
близно 2,4нм (2D). Крiм того виготовили багатошарову структуру
(яку назвали Q3D). Крiм цих двох ще зробили слабий розчин май-
же iзольованих частинок в додеканi (NIP - nearly isolated particles).
Для всiх трьох зразкiв помiряли температурну залежнiсть магнiтної
сприйнятливостi, уявна частина якої зображена на рис.33. Вимiрю-
вання проводились на частотi 0,1Гц. Пiк сприйнятливостi вiдповiдає
температурi замороження магнiтних моментiв, описанiй вище.

Рис. 33. Температурна залежнiсть уявної частини магнiтної сприй-
нятливостi на частотi 0,1Гц. Вставка показує змiну температури за-
мороження iз зростанням частоти для 2D зразка [68].

Як видно з рис.33, для зразкiв 2D i Q3D, в яких нанокристали
сильно зв’язанi, пiк сприйнятливостi знаходиться при вищiй темпе-
ратурi, нiж для зразка NIP з майже iзольованими кристаликами.
Проводячи аналогiчнi вимiрювання для ЛПВМ, можна судити про
те, як сильно зв’язанi нанокристали, а отже i про те, яка їхня кон-
центрацiя.
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8.6. Магнiтнi властивостi окремих наночастинок

Магнiтнi властивостi зразкiв iстотно залежать вiд їх розмiрiв. В ро-
ботi [69] дослiджували намагнiченiсть наночастинок Au, Pd i сплав
Pd/Ni. Вони проявляють феромагнетизм, хоча масивнi зразки цих
речовин вiдповiдно дiамагнетиком, парамагнетиком та феромагне-
тиком.

Iз зменшенням розмiрiв частинок, в них починають проявлятися
квантово-розмiрнi ефекти, а хвильовi функцiї переходять з блохо-
подiбних в атомо-подiбнi. Тому кореляцiя спiнiв стає подiбною до
правила Хунда в атомнiй фiзицi, чим, можливо i пояснюється цей
феромагнетизм. На рис.34 зображено кривi намагнiченостi вказаних
вище зразкiв.

Рис. 34. Кривi намагнiченостi, як функцiї вiд прикладеного поля
для наночастинок Au, Pd i Pd/Ni iз середнiм дiаметром приблизно
2,5нм [69].

Намагнiченiсть частинок є функцiєю вiд їх розмiрiв i досягає мак-
симуму, коли розмiри наночастинок становлять близько 3нм.

Подiбну суперпарамагнiтну поведiнку нанокристалики NiFe2O4,
розчиненi в рiдинi [70].

Аномально велика магнiтна сприйнятливiсть ЛПВМ, можливо,
пояснюється наявнiстю в них нановтiлень, якi подiбно до Au i Pd,
через свої маленькi розмiри є феромагнiтними. Мабуть ними є спо-
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луки урану та iншого палива.

8.7. Роль нанокристаликiв в процесi саморозпилення

ЛПВМ

Нано- або мiкрокристалики, втiленi в аморфну матрицю - один з
найiмовiрнiших, на нашу думку, варiантiв структури ЛПВМ (див.
також [16]). Пiд впливом самоопромiнення в ЛПВМ утворюються
дефекти, якi переростають в мiкротрiщини. Внаслiдок цього ЛПВМ
руйнуються. Нанокристалики є стiйкiшими структурними утворен-
нями нiж ЛПВМ вцiлому, в тому числi i аморфна матриця; слабшим,
скорiше за все, є їх зв’язок з матрицею. Тому вони (див. [16]) внаслi-
док зiткнення з α-частинками та iонами, якi утворюються внаслiдок
радiоактивного розпаду палива, вилiтають з лави. Серед частинок,
що покидають лаву, є сполуки урану, зокрема UO2.

На рис.35 зображено розподiл за розмiрами таких частинок

Рис. 35. Функцiя розподiлу частинок, що вилiтають з ЛПВМ, за роз-
мiрами [16].

Щоб краще уявити, якi нанокристалики можуть утворитися в
ЛПВМ, на основi представленого в даному роздiлi огляду статтей
складемо табличку. В неї запишемо дослiджуванi сплави, i нанокрис-
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тали, якi утворилися в цих сплавах.

Табл. 1. Можливi нанофази, якi виникають в рiзних феромагнiтних
сплавах

Сплав Нанокристалики
Co66Fe4Mo2B11,5Si16,5 Co (гексагональна i кубiчна

модифiкацiї);
Co2B

Fe73,5−xCoxSi13,5B9Cu1Nb3 .α-FeSi;
Fe3−yCoySi
β-Co

Fe-Zr-B Fe91Zr7B2

Fe73,5Cu1Ta3Si13,5B9 .α-FeSi
Co82Pt18/C CoPt

9. Заключнi зауваження

В данiй роботi ми детально зупинились на проблемi дослiдження фi-
зичних характеристик ЛПВМ, в тому числi й магнiтних. Вирiшення
даної проблеми представляє важливий науковий i практичний iнте-
рес.

Слiд вiдзначити, що на основi нагромадженої iнформацiї про iзо-
топний i фазовий склад ЛПВМ та отриманих результатiв експери-
ментального дослiдження фiзичних, в тому числi i магнiтних влас-
тивостей ЛПВМ, неможливо прийти до висновку про конкретний
механiзм магнiтної активностi ЛПВМ та конткретизувати модель,
яка могла би бути використана для теоретичного дослiдження маг-
нiтних властивостей конкретних ЛПВМ. Насамперед це обумовлено
тим, що ми не маємо достовiрної iнформацiї про конкретнi магнiто-
активнi сполуки, якi входять в ЛПВМ, i характер їх втiлення в цього
типу матерiали. Адже структура ЛПВМ практично не вивчена, що
є основною причиною, що перешкоджає виясненню конкретних ме-
ханiзмiв магнiтної активностi ЛПВМ i розробцi теоретичних моде-
лей, якi дозволили б прогнозувати їхню поведiнку. Строго кажучи,
(див. [7]) вiдсутнiсть на сьогоднi квалiфiкованого несуперечливого
пояснення багатьох спостережуваних явищ у даного типу матерiа-
лах пов’язана в основному iз сильною обмеженiстю об’єму конкрет-
ної iнформацiї про них, як про твердотiльнi об’єкти. Адже основнi
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властивостi твердотiльних об’єктiв визначаються їх "гратковою"та
електронними пiдсистемами, а також їх взаємодiєю. Безумовно, ве-
ликий науковий iнтерес до ЛПВМ значною мiрою обумовлений тим,
що вони є новими матерiалами, якi ранiше не дослiджувалися. Грун-
туючись на фундаментальних концепцiях фiзики конденсованих се-
редовищ, будь-яке тверде тiло, виключаючи iдеальнi монокристали,
в принципi представляє собою або багатофазний полiкристал, або
аморфне тiло типу скла, або аморфне тiло, що мiстить у значнiй мi-
рi високодисперсну кристалiчну фазу, тобто структуру типу ситалу
(див. [7]). Цiлком можливi й iншi варiанти, в тому числi й композитнi
версiї.

Вцiлому логiчно допустити, що в аморфнiй матрицi ЛПВМ мож-
ливе втiлення рiзних типiв магнiтоактивних нано- чи мiкрокриста-
лiв. Цiлком очевидним є те, що магнiтне впорядкування в них може
мати рiзну природу. Вiдповiдно рiзними будуть i мiкроскопiчнi мо-
делi, на основi яких можна буде розраховувати магнiтнi характерис-
тики вiдповiдних нано- чи мiкрокристалiв. А розрахунок магнiтних
характеристик ЛПВМ в рамках запропонованої вище моделi можна
провести на основi розробленої вiдповiдної теорiї для композитних
матерiалiв. Однак потрiбно вiдверто зазначити, що на даний час не
iснує науково обгрунтованої вiдповiдi на це питання. Ми добре ро-
зумiємо, що лише знання кристалiчної i фазової структури дадуть
однозначну вiдповiдь на питання, до якого саме структурного типу
слiд вiднести вiдомi види ЛПВМ.

Певнi спроби експериментального дослiдження структури ЛПВМ
методом рентгеноструктурного аналiзу не дозволили вияснити її че-
рез недостатнiсть стандартних методик. Адже ЛПВМ, володiючи до-
сить складною структурою, самi є джерелом вельми iнтенсивного
промiнювання. Тому проведення експериментiв, якi дозволили б ви-
вчити на належному рiвнi структуру ЛПВМ, вимагає нетрадицiй-
ного пiдходу, високої методичної та наукової квалiфiкацiї, а також
використання апаратури вищого класу. Цiлком логiчно вважати, що
в макроскопiчному масштабi ЛПВМ є деякою склоподiбною матри-
цею, атомна структура якої дотепер не вияснена i яка мiстить конк-
ретнi мiкро- та нанокристалiчнi включення.

Експериментальне пiдтвердження агрегатування одиничних цен-
трiв Pb2+-v−

c у кристалiчних матрицях рiзної структури, яке вiдбу-
вається в процесi тривалого (t=25÷200 год) високотемпературного
(T=150÷ 250◦) вiдпалу, дозволяє гiпотетично допустити механiзм аг-
регатизацiї багаточисельних домiшок, що є диспергованi в лавоподiб-
них матерiалах, якi утворилися внаслiдок запроектної аварiї на чет-
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вертому блоцi Чорнобильської АЕС, в результатi складної фiзико-
хiмiчної взаємодiї ядерного палива з конструкцiйними матерiалами
реактора, будiвельними матерiалами та матерiалами засипок (пiсок,
карбiд бору, мармурова крупа, цеолiт, глина, свинець, доломiт).

Враховуючи багатокомпонентний склад лави, наявнiсть в нiй у
великiй кiлькостi оксилiв кремнiю, алюмiнiю, бору i т.д. можна очi-
кувати утворення багатьох типiв фазових включень (нано- або мiк-
рокристалiв). Деякi з них можуть мати магнiтнi властивостi.

Утворення рiзного роду фазових включень могло вiдбуватися за
двома механiзмами:

1. Рiст мiкрокристалiв з розчину в розплавi.
Суть цього процесу полягає в тому, що розплавлена лава, оцi-

ночно, була нагрiтою до температури T = 1300◦. Цiєї температури
є недостатньо для розплавлення багатьох конструкцiйних матерiа-
лiв реактора, однак її достатньо, з врахуванням хiмiчної активностi
розплавiв окислiв, для їх розчинення. При розчиненнi хiмiчних еле-
ментiв у розплавi високотемпературної лави створюються сприят-
ливi умови для росту кристалiв iз розчину в розплавi. Тим бiльше,
що при температурах T=800÷1300◦ формуються кристали бiльшостi
оксилiв з рiзноманiтною структурою (перовскитiв, гранатiв i т.д.), в
т.ч. i з магнiтними властивостями.

2. Агрегатизацiя домiшкових iонiв у паливовмiснiй лавi.
При переходi лави з рiдкої фази у тверду процеси фазоутворення

можуть не припинятися, що приведе до утворення, спочатку нано-,
а далi - мiкрокристалiв. Крiм цього, внаслiдок процесiв радiацiй-
ного дефектоутворення, охолоджена лава мiстить значну кiлькiсть
дефектiв. Наявнiсть вакансiй i, зокрема, їх термостимульований рух
буде сприяти перемiщенню iонiв групи лантаноїдiв та залiза по ла-
вi. Таке перемiщення, за умови iснування стiйких хiмiчних сполук,
буде приводити до утворення молекул хiмiчної сполуки, об’єднання
їх, що веде до збiльшення розмiрiв з утворенням спочатку нано-, а
далi - мiкрокристала. Для реалiзацiї процесу наноутворення потрiб-
нi температури T = 200 ÷ 700◦, що є достатньо для температурної
активацiї руху вакансiй. Такi температури були реальними при охо-
лодженнi лави.

Виходячи iз викладеного вище, можна допустити, що багаточи-
сельнi домiшки актинiдiв та залiза i диспергованi у лавоподiбних
паливовмiсних матерiалах, у процесi довготривалого високотемпера-
турного вiдпалу, могли агрегатизуватися з утворенням великого чис-
ла нано- i мiкрокристалiв, якi певним чином впливають на фiзико-
хiмiчнi властивостi лави, яка, в свою чергу, утворилася внаслiдок
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взаємодiї палива, конструкцiйних матерiалiв i матерiалiв засипок.
Режим просторового обмеження рiзного роду координацiйних

з’єднань багатокомпонентною паливовмiсною лавоподiбною масою
може привести i до кристалохiмiчної стiйкостi гiпотетичних коор-
динацiйних з’єднань, якi в нормальних умовах не iснують.

Наявнiсть високоенергетичного самоопромiнення в лавоподiбних
матерiалах стимулює появу рiзного роду анiонних i катiонних вакан-
сiй, якi, в свою чергу, сприяють кластероутворенню названих вище
матерiалiв.

Слiд вiдзначити, що методи растрової електронної спектроскопiї
пiдтверджують наявнiсть в ЛПВМ рiзних за розмiрами i морфоло-
гiєю включень. Але для поглиблення наших знань про ЛПВМ не-
обхiднi бiльш грунтовнi дослiдження їх структури. Дуже важливим
iнструментом для визначення хiмiчного складу та структури ЛПВМ
є методи коливної спектроскопiї, а саме комбiнацiйного розсiювання
свiтла (КРС) та вiдбивання або пропускання iнфрачервоного (IЧ)
випромiнювання. Важливою особливiстю цих методiв порiвняно з
рентгенiвською та нейтронною дифракцiєю є те, що оптичнi методи-
ки часто дозволяють визначити миттєву локальну симетрiю струк-
турних втiлень у вiдповiдний матерiал.

Ця особливiсть оптичних методiв набуває виняткового значення у
випадку ЛПВМ, коли потрiбно встановити змiни локальної симетрiї,
зумовленi виникненням зародкiв кристалiчних фрагментiв з симет-
рiєю, що вiдрiзняється вiд симетрiї матрицi, в якiй вони iснують.

Таким чином, для поглиблення наших знань про фiзичнi, в тому
числi й магнiтнi властивостi ЛПВМ необхiдно:
- провести методами КРС та IЧ випромiнювання структури та хi-
мiчного складу ЛПВМ;
- дослiдити вплив на магнiтнi та механiчнi характеристики ЛПВМ
тривалого високотемпературного вiдпалу;
- дослiдити вплив у широкому температурному iнтервалi на магнiтнi
характеристики ЛПВМ зовнiшнього магнiтного поля.

Звичайно, слiд брати до уваги, що основнi труднощi, якi мають
мiсце при дослiдженнi ЛПВМ, пов’язанi з їх суттєвою радiоактив-
нiстю. Тим не менше, науковий i практичний iнтерес до ЛПВМ до
цього часу не зменшується, даного типу матерiали й досi не є дослi-
дженими на належному рiвнi.
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lada F., Alonso-Sañudo M. Interactions and hysteresis behavior of
Fe/SiO2 nanocomposites // J. Magn. Magn. Mater. 2002, v. 242-245,
p. 1103 – 1105.

67. Du J., Wang S., Ruby C., Khapikov A., Liu W.J., Barnard J.A.,
Harrell J.W. Magnetic and structural properties of annealed CoPt/C
multilayers // J. Magn. Magn. Mater. 2001, v. 231, p. 231 – 240.

68. Poddar P., Telem-Shafir T., Fried T., Markovich G. Dipolar inter-
actions in two- and three-dimensional magnetic nanoparticle arrays
// Phys. Rev. B, 2002, v. 66, 060403-1 - 060403-4.

69. Hori H., Teranishi T., Taki M., Yamada S., Miyake M., Yamamoto
Y. Magnetic properties of nano-particles of Au, Pd and Pd/Ni alloys
// J. Magn. Magn. Mater. 2001, v. 226-230, p. 1910 – 1911.

70. Sousa M.H., Hasmonay E., Depeyrot J., Tourinho F.A., Bacri J.-C.,
Dubois E., Perzynski R., Raikher Yu.L. NiFe2O4 nanoparticles in
ferrofluids: evidence of spin disorder in the surface layer // J. Magn.
Magn. Mater. 2002, v. 242-245, p. 572 – 574.

ICMP–03–16U 64





Препринти Iнституту фiзики конденсованих систем НАН України
розповсюджуються серед наукових та iнформацiйних установ. Вони
також доступнi по електроннiй комп’ютернiй мережi на WWW-сер-
верi iнституту за адресою http://www.icmp.lviv.ua/

The preprints of the Institute for Condensed Matter Physics of the Na-
tional Academy of Sciences of Ukraine are distributed to scientific and
informational institutions. They also are available by computer network
from Institute’s WWW server (http://www.icmp.lviv.ua/)

Анатолiй Степанович Волошиновський
Степан Васильович Мягкота
Роман Романович Левицький
Андрiй Степанович Вдович

Агрегатування домiшкових iонiв як один iз можливих

механiзмiв утворення мiкрокристалiчних включень в

лавоподiбних паливовмiсних матерiалах

Роботу отримано 3 червня 2003 р.

Затверджено до друку Вченою радою IФКС НАН України

Рекомендовано до друку семiнаром вiддiлу теорiї модельних
спiнових систем

Виготовлено при IФКС НАН України
c© Усi права застереженi


