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Агрегатування ртутеподiбних та рiдкiсноземельних iонiв
в лужно-галоїдних кристалах як модель кластеризацiї в
ЛПВМ

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

Анотацiя. На основi результатiв дослiдження спектрально-люмiнес-
центних характеристик дiелектричних кристалiв рiзної структури,
активованих iонами свинцю, показана можливiсть утворення свинце-
вовмiсних нанокристалiв, що може моделювати механiзм та причини
утворення рiзних кристалiчних включень в ЛПВМ. Спектрально–
люмiнесцентнi параметри моно- та нанокристалiв типу K2LaCl5, ак-
тивованих iонами Ce3+ дозволяють висунути гiпотезу, що кристалiч-
нi включення типу UzZryOx, ZrSiO4, FeSiO4, U1−xZrxSiO4 можуть
бути концентраторами джерел α-, β-, γ- опромiнення (239Pu, 241Am,
244Cm, 137Cs). Механiчне руйнування лави пiд впливом α-, β-, γ-
опромiнення може сприяти виходу з лави кристалiчних включень
вищеназваного формульного складу.

Agregating of mercury-like and rare-earth ions in the alkali
halide crystals as model of clasterization in LFCM

R.R.Levitsky, A.S. Voloshinovskii, S.V. Myagkota, A.S.Vdovych

Abstract. On the basis of results of spectral-luminescent characteristics
research for dielectric crystals of different structure, activated by lead
ions, possibility of creation of lead-containing nanocrystals is shown, that
can model mechanism and reasons of creation of different crystalline
inclusions into LFCM. Spectral-luminescent parameters of K2LaCl5-type
mono- and nanocrystals, activated by Ce3+ ions, let us suppose, that
crystalline inclusions of UzZryOx, ZrSiO4, FeSiO4, U1−xZrxSiO4-type
may concentrate the sources of α-, β-, γ- rays (239Pu, 241Am, 244Cm,
137Cs). Mechanical destruction of lava under influence of α-, β-, γ- rays
may promote going out of lava the crystalline inclusions of above-named
composition.
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1. Вступ

Недостатня екологiчна безпека об’єкту “Укриття” ставить пробле-
му утилiзацiї лавоподiбних паливовмiсних матерiалiв (ЛПВМ), якi
утворилися в технологiчному просторi пiд 4-им енергоблоком Чорно-
бильської АЕС в результатi техногенної аварiї, як одну з важливих
у державному масштабi.

Однiєю з причин гостроти екологiчної ситуацiї, пов’язаної з
ЛПВМ, є утворення радiоактивного пилу, який безперешкодно ви-
ходить за межi об’єкту “Укриття”, розсiюється на навколишнiй те-
риторiї у залежностi вiд рози вiтрiв, попадаючи при цьому, в ди-
хальнi шляхи людей i тварин, що може бути причиною рiзного виду
захворювань. Тому пояснення хiмiчного складу ЛПВМ та прогноз їх
поведiнки є вкрай важливими для розумiння даної ситуацiї.

2. Процес наноутворення в ЛПВМ

В роботах [1-7] було встановлено, що в процесi довготривалого висо-
котемпературного остигання лави, в якiй були розчиненi багаточисе-
льнi домiшки, котрi утворилися в результатi хiмiчної взаємодiї ядер-
ного палива з конструкцiйними матерiалами реактора, будiвельними
матерiалами та матерiалами засипок (пiсок, карбiд бору, мармурова
крупа, цеолiт, глина, свинець, доломiт), могли виникнути сприят-
ливi умови для агрегатування Al, Fe, Mg, Na, Zr, U з утворенням
оксидiв. Таке агрегатування пояснює утворення цiлого ряду криста-
лiчних сполук, в склад яких входять вищеназванi домiшки. Власти-
востi таких кристалiчних утворень можуть значно вiдрiзнятися вiд
властивостей подiбних природних i штучних мiнералiв.

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:

∆F = −∆Fе + ∆Fп + ∆Fкл,

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 [8].
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Можливiсть утворення нанокристалiчних включень у лавi було
змодельовано нами на прикладi процесу агрегатування йонiв Pb2+ в
галоїдних кристалiчних матрицях рiзної структури [9-27].

Для прикладу розглянемо цей процес детальнiше для кристала
CsCl:Pb [10, 14-16, 19, 25].

Високотемпературна обробка цього кристала приводить до ак-
тивацiї руху анiонних i катiонних вакансiй, що супроводжується
структурною перебудовою координацiйного анiонного оточення ок-
ремих випромiнювальних центрiв Pb2+-v−

c iз восьмикратного до шес-
тикратного. В результатi цього утворюється кластер типу молекули
CsPbCl3 (Рис.1) [28].

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

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.

В реальностi не всi одиничнi центри Pb2+-v−

c в кристалi CsCl:Pb
агрегатизуються, тому нанокристали CsPbCl3i одиничнi центри
Pb2+ - v−

c спiвiснують. Вiдповiдно, в спектрi люмiнесценцiї спiвiс-
нують смуги випромiнювання одиничних свинцевих центрiв i нано-
кристалiв CsPbCl3 (Pис.2).

Просторове обмеження руху екситонiв приводить до появи дис-
кретних рiвнiв дiрки i електрона, в результатi чого реалiзується
квантово-розмiрний ефект. Його реалiзацiя приводить до коротко-
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Рис. 2. Швидка (крива 1) та повiльна (крива 2) компоненти люмi-
несценцiї кристала CsCl-0,5 мол.% Pb при λзб=170 нм. T=10 K.

хвильового зсуву смуги випромiнювання вiльного екситона нано-
кристала CsPbCl3 вiдносно смуги випромiнювання вiльного екситона
цього монокристала на величину ∆Е (Pис.3).

Використання спiввiдношення мiж величиною короткохвильово-
го зсуву i середнiм радiусом нанокристала RQD [29]:

∆E =
~

2π2

2µR2
QD

, (1)

де зведена маса екситона µ=0,65m0 [30, 31] монокристала CsPbCl3
(m0–маса вiльного електрона) дозволило визначити середнiй радiус
нанокристалiв типу CsPbCl3, диспергованих в матрицi Rb0,95Cs0,05Cl
(RQD ≈2,3 нм). Згiдно теоретичних розрахункiв, квантово-розмiр-
ний ефект проявляється в таких агрегатах, коли їх радiус RQD<10
rex[32]. Враховуючи чисельне значення радiуса екситона (rex=9,8 Å
[31] для кристала CsPbCl3), можна переконатися, що отримана вели-
чина середнього радiуса нанокристалiв RQD задовольняє умовi про-
яву квантово-розмiрного ефекту.

Використовуючи формулу (1) було оцiнено середнiй радiус нано-
кристалiв CsPbCl3 диспергованих в матрицi CsCl (4,7 нм).
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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.

Подiбний короткохвильовий зсув у спектрах фотолюмiнесценцiї
був зареєстрований i для кристалiв Rb0,95Cs0,05Cl-Pb i Rb0,8Cs0,2Cl-
Pb, збуджених в областi прозоростi матрицi (λзб=310 i 240 нм ),
поза смугами поглинання одиничних свинцевих центрiв (Pис.4) [23,
26, 27].

Утворення таких агрегатiв в кристалiчних матрицях
Rb1−xCsxCl–Pb (х=0,05÷0,2), де iони Rb+, Cs+, а вiдповiдно i
йон домiшки Pb2+ характеризується шестикратним оточенням
анiонiв Cl–, виглядає логiчним, оскiльки для утворення октаедра
[PbCl6]4– не потрiбна структурна перебудова, на вiдмiну вiд крис-
талiчних матриць типу CsCl, де восьмикратне оточення анiонiв
Cl– повинно змiнитися на шестикратне в процесi формування
кластера типу молекули CsPbCl3. Октаедр [PbCl6]4− є основою
молекулярного кластера CsPbCl3 i тому його наявнiсть в матрицi
сприяє утворенню нано- i мiкрокристалiв типу CsPbCl3 в кристалах
Rb1−xCsxCl–Pb. Крiм цього, присутнiсть зарядово-компенсацiйної
вакансiї v−

c поряд iз йоном активатора Pb2+ сприяє рухливiстi йонiв
Pb2+ з подальшим утворенням свинцевовмiсних агрегатiв.

Розмiри RQD нанокристалiв CsPbCl3, утворених в результатi ана-
логiчного високотемпературного вiдпалу в кристалах Rb0,95Cs0,05Cl-
Pb (CPb=1 мол. %) i Rb0,8Cs0,2Cl- Pb (CPb=1 мол. %) складають вiд-
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Рис. 4. Спектри люмiнесценцiї кристалiв Rb0,95Cs0,05Cl-Pb (крива 1),
Rb0,8Cs0,2Cl- Pb (крива 3), збудженої в областi прозоростi матрицi
(λзб=310 i 240 нм ), i спектр люмiнесценцiї монокристала CsPbCl3
при λзб=310 нм (крива 2).

повiдно2,3 i 4,7 нм. Таке спiввiдношення мiж розмiрами нанокриста-
лiв в матрицях Rb0,95Cs0,05Cl i Rb0,8Cs0,2Cl- Pb (CPb=1 мол. %) по-
яснюється тим, що iз зменшенням кiлькостi iонiв Cs+ в сполуцi, ймо-
вiрнiсть утворення нанокристалiв CsPbCl3 в матрицi Rb0,95Cs0,05Cl
зменшується. З другого боку, збiльшення кiлькостi iонiв Cs+ в крис-
талiчному розчинi Rb1−xCsxCl вiд величини х=0,05 до х=0,2 при-
водить до утворення в матрицi Rb0,8Cs0,2Cl нанокристалiв CsPbCl3
бiльшого розмiру, нiж у матрицi Rb0,95Cs0,05Cl. Дiйсно, середнiй ра-
дiус нанокристалiв CsPbCl3, що утворились в кристалi Rb0,8Cs0,2Cl-
Pb, в результатi однакового, як i у випадку кристала Rb0,95Cs0,05Cl-
Pb високотемпературного вiдпалу, обрахований за формулою (1),
рiвний 4,7 нм. При цьому максимум люмiнесценцiї нанокриста-
лiв CsPbCl3 в матрицi Rb0,8Cs0,2Cl з λmax=415 нм (рис. 1, кри-
ва 3) є зсунутий в довгохвильову сторону вiдносно максимума лю-
мiнесценцiї з λmax=401 нм нанокристалiв CsPbCl3, диспергованих
в матрицi Rb0,95Cs0,05Cl. Спiвпадiння величини середнього радiу-
са нанокристалiв CsPbCl3, що утворились в кристалах Rb0,8Cs0,2Cl-
Pb(CPb=1 мол. % ) i CsCl-Pb(CPb=1 мол. % ), в результатi однако-
вого високотемпературного вiдпалу, вказує на те, що зменшена кiль-



6 Препринт

кiсть iонiв Cs в сполуцi Rb0,8Cs0,2Cl в порiвняннi iз сполукою CsCl,
котра сповiльнює швидкiсть утворення нанокристалiв CsPbCl3, ком-
пенсується наявнiстю в матрицi Rb0,8Cs0,2Cl октаедрiв [PbCl6]4–,
присутнiсть котрих пришвидшує процес утворення нанокристалiв
CsPbCl3.

Висновки, зробленi про наявнiсть квантово-розмiрного ефекту
нанокристалiв CsPbCl3 пiдтверджуються даними кiнетики загасання
їх люмiнесценцiї. А саме: крива кiнетики загання люмiнесценцiї на-
нокристалiв CsPbCl3, диспергованих в кристалах Rb0,95Cs0,05Cl-Pb,
збудженої в областi прозоростi матрицi, описується експонентою з
основним часом загасання τ=0,15 нс, тодi як кiнетика загасання лю-
мiнесценцiї монокристала CsPbCl3, збудженої в цьому ж спектраль-
ному дiапазонi, описується експонентою з часом загасання τ=0,48 нс.
Таким чином, основний час загасання смуги люмiнесценцiї нанокрис-
талiв є суттєво меншим, нiж основний час загасання смуги екси-
тонної люмiнесценцiї монокристала CsPbCl3. Таке скорочення часу
загасання люмiнесценцiї нанокристалiв є ще одним доводом прояву
квантово-розмiрного ефекту.

З використанням методу атомно-силової мiкроскопiї (AFM) бу-
ла дослiджена топологiя площини сколу кристала Rb0,95Cs0,05Cl-Pb
(Рис.5) [26, 27].

Рис. 5. AFM картинка площини сколу кристала Rb0,95Cs0,05Cl-Pb
(злiва). Просторова картинка розмiщення Pb-вмiсних нанокристалiв
на поверхнi сколу кристала Rb0,95Cs0,05Cl-Pb (справа).

Розмiри Pb-вмiсних нанокристалiв в площинi сканування є спо-
твореними внаслiдок так званого tip convolution effect, який обумов-
лений тим, що скануюча голка має певний дiаметр (∼50 нм). Це
приводить до завищення лiнiйних розмiрiв нанокристалiв. Унаслi-
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док цього, коректною є лише оцiнка розмiрiв наночастинок по z-
компонентi. Оцiненi таким чином розмiри Pb-вмiсних нанокристалiв
в кристалiчнiй матрицi Rb0,95Cs0,05Cl знаходяться в межах 4-30 нм.

Статистичний розподiл Pb-вмiсних нанокристалiв на поверхнi
сколу кристала Rb0,95Cs0,05Cl-Pb приведений на рис.6 i є близьким
до розподiлу Лiфшиця-Слезова [33]:

P (u) =
3eu2exp[−1/(1− 2u/3)]

25/3(u + 3)7/3(1.5 − u)11/3
, u < 3/2, (2)

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

де u = a/ak (ak – критичний радiус зародка).

Рис. 6. Статистичний розподiл нанокристалiв за розмiрами (D-
дiаметр нанокристалiв).

Ця формула описує розподiл частинок за розмiрами у випадку
переконденсацiйної стадiї дифузiйного фазового розпаду перенаси-
чених твердих розчинiв.

Таким чином, процес утворення Pb-вмiсних нанокристалiв у дi-
електричних матрицях рiзної кристалiчної структури може моделю-
вати механiзми утворення кристалiчних включень типу UzZryOx,
ZrSiO4, U1−xZrxSiO4 та iнших в ЛПВМ.

3. Процес пилоутворення в ЛПВМ

Поряд з вищевказаними кристалiчними включеннями, ЛПВМ
включає в себе незначну кiлькiсть таких елементiв, як 239Pu,
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241Am, 244Cm. Цi матерiали, разом з 137Cs є джерелом потужно-
го α−, β−, γ−опромiнення. Таке високоенергетичне самоопромiненя
ЛПВМ стимулює появу рiзного роду анiонних i катiонних вакансiй,
якi, в свою чергу, з одного боку – сприяють процесу агрегатуван-
ня вищевказаних домiшок i їх оксидiв, а. з другого – приводять до
деструкцiї утворених агрегатiв.

Згiдно з результатами роботи [34], нано- та мiкрокристали, втi-
ленi в аморфну матрицю - типова будова ЛПВМ. Пiд впливом са-
моопромiнення в ЛПВМ утворюються дефекти, якi переростають в
мiкротрiщини. Внаслiдок цього ЛПВМ руйнуються. Нанокристали є
стiйкiшi, нiж аморфна матриця. Встановлено, що вони вилiтають з
лави. Такi частинки або кластери вилiтають внаслiдок зiткнення з
α-частинками або з iонами якi утворюються внаслiдок радiоактивно-
го розпаду палива. Серед частинок, що вилiтають з лави, є сполуки
урану, зокрема UO2.

Враховуючи переважаючу кiлькiсть UO2 в порiвняннi з 239Pu,
241Am, 244Cm, постає питання, чи можуть утворенi агрегати типу
UzZryOx, ZrSiO4, U1−xZrxSiO4, FeSiO4 концентрувати в собi джерела
високоенергетичного опромiнення, типу 239Pu, 241Am, 244Cm i пiд
дiєю їхнього високоенергетичного опромiнення перетворюватись у
субмiкроннi частинки.

Входження актиноїдiв у агрегати на основi сполук урану може
бути промодельована на входженнi iонiв лантаноїдiв у складнi крис-
талiчнi структури на основi солей лантану. Пiдставою до цього є
певна схожiсть зовнiшнiх електронних оболонок iонiв лантаноїдiв та
актиноїдiв.

З цiєю метою нами розроблено методику синтезу мiкрофаз
K2LaX5, вкраплених в матрицю AX (A=Cs, K, Rb; X=F, Cl, Br,
I). Проведено комплекс спектрально-кiнетичних дослiджень люмi-
несцентних характеристик чистих та активованих домiшками Ce3+,
Eu3+ мiкрофаз K2LaCl5, K2LaI5, вбудованих в матрицi KCl, KI у
порiвняннi з їх об’ємними аналогами.

Об’ємнi кристали K2LaCl5, K2LaCl5:Ce, а також кристалiчнi сис-
теми KCl-LaCl3 i KCl-LaCl3-CeCl3 з рiзними долями домiшок LaCl3 i
CeCl3 були вирощенi в кварцевих ампулах методом Стокбаргера, ви-
користовуючи попередньо очищенi матерiали KCl, LaCl3 i CeCl3. Пiс-
ля вирощування кристалiв, було проведено подальший високотемпе-
ратурний вiдпал для того, щоб сприяти термiчно-активованому пе-
ремiщенню iонiв, внаслiдок чого утворюються чистi та активованi
Ce3+ мiкрофази K2LaCl5, втiленi в матрицю KCl. Дослiдження рен-
тгенiвської дифракцiї на кристалах KCl не виявили змiн в дифрак-
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тограмах спричинених наявнiстю домiшок LaCl3 i CeCl3. Тому для
виявлення ефектiв фазоутворення були використанi люмiнесцентнi
методики, якi чутливi до наявностi домiшок (мiкровключень) навiть
при їх надзвичайно малiй кiлькостi.

За допомогою оптичного мiкроскопа iз збiльшенням 100× i 500×

дослiджувалась поверхня сколу кристала KCl-LaCl3(1 мол.%). На
рис. 7 приведено зображення двох рiзних дiлянок поверхнi кристала.
Чiтко видно утворенi мiкрокристали K2LaCl5рiзного розмiру (поряд-
ку 2 – 10 мiкрон), диспергованi в матрицi KCl. Для поверхнi кристала
iз меншим вмiстом Ln, а саме KCl-LaCl3(0,1 мол.%), утворення мiк-
рокристалiв не виявлено. Не виявлено i нанокристалiв, оскiльки цьо-
го не дозволяла зареєструвати використана методика. Безпосереднє
пiдтвердження утворення нанофаз може бути отримане при вико-
ристаннi методiв атомної силової мiкроскопiї, або опосередковано на
основi аналiзу оптичних характеристик об’єктiв. Для оцiнки розмiрiв
фази K2LaCl5, вкрапленої в KCl, дослiджувались спектри збуджен-
ня власної люмiнесценцiї фази K2LaCl5 в системi KCl-LaCl3(2; 1; 0,5;
0,1 i 0,05 мол.%)

Рис. 7. Фотографiя мiкрофази K2LaCl5 на поверхнi кристала KCl-
LaCl3(1 мол.%). Збiльшення мiкроскопа: 100× (злiва) i 500× (справа).

Iдентичне спектральне положення максимуму спектра збудження
власної люмiнесценцiї об’ємного кристала K2LaCl5 та в мiкрокрис-
талi цього ж типу для випадку, коли кiлькiсть активатора LaCl3 в
матрицi KCl становить 2; 1 i 0,5 моль% пiдтверджує факт утворен-
ня фази K2LaCl5 мiкронного розмiру (рис.8, кривi 1-3). Виходячи з
умови прояву квантово-розмiрного ефекту (R<10Rex, де R – радiус
утвореної наночастинки, Rex – радiус екситона вiдповiдного об’єм-
ного аналога) [32], можна стверджувати, що радiус утвореного агре-
гата становить бiльше 5-6 нм, оскiльки радiус екситона в кристалi
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K2LaCl5 становить приблизно 5-6 А. Враховуючи той факт, що про-
цес агрегатуваня iонiв лантану в матрицi KCl приводить до утворен-
ня нано- i мiкрокристалiв рiзного розмiру, утворення мiкрокристалiв
K2LaCl5 мiкронного розмiру не викликає сумнiву.

Значний короткохвильовий зсув максимуму спектра збудження
власної люмiнесценцiї мiкрокристала K2LaCl5 для випадку, коли
кiлькiсть активатора LaCl3 в матрицi KCl становить 0,05 i 0,1 мол.
% (рис.8, кривi 4 i 5), вiдносно спектра збудження власної люмi-
несценцiї об’ємного кристала K2LaCl5, вказує на утворення нано-
кристалiв K2LaCl5. Згiдно вище приведених оцiнок прояву квантово-
розмiрного ефекту та числового значення радiуса екситона в крис-
талi K2LaCl5, середнiй радiус нанокристалiв може становити менше,
нiж 5-6 нм.

Рис. 8. Спектри збудження власної люмiнесценцiї об’ємного K2LaCl5
кристала та фази K2LaCl5 (кривi 1-5) в матрицi KCl, крива 6 – спектр
вiдбивання матрицi KCl. T=300K.

Спектр люмiнесценцiї об’ємного кристала K2LaCl5:Ce (0,1 мол.%)
пiд впливом збудження в межах дiапазону збудження 4f→5d пере-
ходiв iона Ce3+ (Рис. 9а, крива 1) проявляється характерною для
люмiнесценцiї Ce3+ дублетною структурою з максимумами при 344
i 373 нм.
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Спектр збудження швидкої компоненти люмiнесценцiї
K2LaCl5:Ce (0.1 мол.%) вимiряний для λem=340 нм (Рис. 10а,
крива 1) показує головнi максимуми при 3.83, 4.93, 5.15 i 5.60 еВ,
вiдтворюючи 4f→5d поглинальнi переходи в iонi Ce3+, i нероздiлену
широку зону в дiапазонi 5.85-6.65 еВ.

Люмiнесценцiя iонiв Ce3+ в об’ємному кристалi K2LaCl5:Ce
(0.1 мол.%) має характерний час загасання 24 нс при збудженнi в
дiапазонi 3.7-5.8 еВ.

Структура спектра збудження швидкої Ce3+ 4f→5d люмiнесцен-
цiї (Рис. 10а, крива 1) є нечiтка в межах 5.85-6.65 еВ внаслiдок вкла-
ду збудження компоненти повiльного свiчення (Рис. 10а, крива 2),
яка домiнує в дiапазонi 6.2-8.1 еВ i вiдповiдає рекомбiнацiйним ме-
ханiзмам збудження Ce3+.

При збудженнi в дiапазонi 6.2-8.1 еВ в спектрi люмiнесценцiї
кристала K2LaCl5:Ce (0.1 мол.%) домiнує широка смуга з максиму-
мом при 430 нм (Рис. 9a, крива 2). Ця широка смуга має максимум
збудження при Eexc=6.72 еВ (Рис. 10а, крива 3) i вiдповiдає випромi-
нюванню автолокалiзованих екситонiв (АЛЕ) матрицi K2LaCl5 [35].
Спектр люмiнесценцiї кристалу KCl-LaCl3(2 мол.%) збудженого при
6.7 еВ (Рис. 9b) має подiбну широку смугу з максимумом при 430 нм.

В дiапазонi 6.1-7.4 еВ спектр збудження цiєї смуги (Рис. 10b, кри-
ва 1) вiдтворює особливостi його форми для люмiнесценцiї АЛЕ в
об’ємному кристалi K2LaCl5 (Рис. 10а, крива 3). Головний макси-
мум для обох спектрiв збудження має максимум при 6.72 еВ. Та-
кi подiбностi в люмiнесценцiї АЛЕ i спектрах збудження кристалiв
KCl-LaCl3 (2 мол.%) i K2LaCl5:Ce (0.1 мол.%) пiдтверджують фор-
мування мiкрофази K2LaCl5 в системi KCl-LaCl3 (2 мол.%).

Ефективне збудження для люмiнесценцiї АЛЕ мiкрофази
K2LaCl5 виявлено в енергетичному дiапазонi до 7.7 еВ (Рис. 10b,
крива 1), що вiдповiдає областi прозоростi матрицi KCl. Зменшення
iнтенсивностi збудження люмiнесценцiї АЛЕ реєструється в дiапазо-
нi фундаментального поглинання KCl (Рис. 10b, крива 2). Встанов-
лено, що пiк збудження при 7.62 еВ є чiткiший для випромiнювання
АЛЕ в мiкрофазi K2LaCl5 (Рис. 10b, крива 1), нiж в об’ємних крис-
талах K2LaCl5:Ce (0.1 мол.%) (Рис. 10а, крива 3). Таке ефективне
збудження люмiнесценцiї АЛЕ при Eexc=7.62 еВ можна розглядати
як доказ структурної однорiдностi мiкрофази K2LaCl5.

Люмiнесцентно-кiнетичнi дослiдження системи KCl-LaCl3
(2 мол.%)-CeCl3(0,02 мол.%) дало додаткове пiдтвердження фор-
мування мiкрофази K2LaCl5, втiленої в матрицю KCl для випадку
KCl-LaCl3 (2 мол.%). При збудженнi 5.6 еВ спектр люмiнесценцiї
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Рис. 9. Iнтегральнi спектри люмiнесценцiї для об’ємного кристала
K2LaCl5:Ce (a), чистої (b) i з домiшками Ce3+ (c) мiкрофази K2LaCl5
при T =8 K.
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Рис. 10. Спектр збудження об’ємного кристала K2LaCl5:Ce (a), а
також чистої (b) i з домiшками Ce3+ (c) мiкрофази K2LaCl5 при
T =8 K.
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кристала KCl-LaCl3(2 мол.%)-CeCl3 (0.02 мол.%) (Рис. 9c, крива 1)
має дублетну структуру з такими самими положеннями максимумiв
(344 i 373 нм) як i у випадку 5d→4f випромiнювання Ce3+ в
обємному кристалi K2LaCl5:Ce (0.1 мол.%) (Рис. 9а, крива 1).

В дiапазонi енергiй 3.8-5.8 еВ спектр збудження швидкої 5d→4f
компоненти люмiнесценцiї Ce3+ в системi KCl-LaCl3 (2 мол.%)-CeCl3
(0.02 мол.%) (Рис. 10c, крива 1) вiдтворює структуру вiдповiдного
спектра для кристалiв K2LaCl5:Ce (0.1 мол.%) (Рис. 10а, крива 1).
Добре видно збiг перших 4 пiкiв 4f→5d поглинання Ce3+. Крiм того,
константа загасання (24 нс) для люмiнесценцiї йонiв Ce3+ в системi
KCl-LaCl3 (2 мол.%)-CeCl3 (0.02 мол.%) виявляється такою ж як i
для об’ємного кристала K2LaCl5:Ce (0.1 мол.%) при збудженнi фо-
тонами з енергiєю в дiапазонi 3.8-5.8 еВ.

Таким чином, в системi KCl-LaCl3 (2 мол.%)-CeCl3 (0.02 мол.%)
формується активована мiкрофаза K2LaCl5:Ce.

Кiнетика загасання люмiнесценцiї йонiв Ce3+ для об’ємного крис-
тала K2LaCl5:Ce (0.1 мол.%) (Рис. 11, крива 1) мiстить в основному
повiльну (4 мкс) компоненту загасання при збудженнi Eexc=7.09 еВ
(T =300 K).

Для випадку мiкрофази K2LaCl5:Ce вiдповiдна кiнетика загасан-
ня (Рис. 11, крива 2) показує в основному швидку (43 нс) компоненту,
тодi як вклад повiльної компоненти значно зменшується. Зменшен-
ня вкладу повiльної компоненти загасання люмiнесценцiї у випадку
рекомбiнацiйної люмiнесценцiї iонiв Ce3+ вказує зменшення пасток
для носiїв заряду та бiльшу досконалiсть кристалiчної структури
мiкрофази K2LaCl5:Ce у порiвняннi iз об’ємним аналогом [36, 37].

4. Висновки

1. Спектрально-люмiнесцентнi властивостi дiелектричних матриць
рiзної кристалiчної структури, активованих iонами свинцю, пiдтвер-
дили можливiсть утворення Pb-вмiсних нанокристалiв у дiелект-
ричних матрицях рiзної кристалiчної структури, що може моделю-
вати механiзм та причини утворення кристалiчних включень типу
UzZryOx, ZrSiO4, U1−xZrxSiO4, FeSiO4 в ЛПВМ. А саме: у процесi
довготривалого високотемпературного остигання лави, в якiй були
розчиненi багаточисельнi домiшки (пiсок, карбiд бору, мармурова
крупа, цеолiт, глина, свинець, доломiт), могли виникнути сприятли-
вi умови для агрегатування Al, Fe, Mg, Na, Zr, U з утворенням рiзних
оксидiв. Таке агрегатування пояснює утворення також цiлого ряду
кристалiчних сполук, в склад яких входять вищезгаданi домiшки.
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Рис. 11. Кiнетика загасання люмiнесценцiї Ce3+ в мiкрофазi
K2LaCl5:Ce i об’ємному кристалi, збуджена при E=7.09 еВ. T=300 K.
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Властивостi таких кристалiчних утворень можуть значно вiдрiзня-
тися вiд властивостей подiбних природних i штучних мiнералiв.

2. Спектрально–люмiнесцентнi параметри кристалiв KCl-LaCl3-
CeCl3 пiдтвердили здатнiсть входження iонiв Ce3+ у мiкрокриста-
ли типу K2LaX5 (X=Cl, Br, I). Це, в свою чергу, дозволяє вису-
нути гiпотезу, що кристалiчнi включення типу UzZryOx, ZrSiO4,
FeSiO4, U1−xZrxSiO4 можуть бути концентраторами джерел ви-
сокоенергетичного α−, β−, γ−опромiнення (239Pu, 241Am, 244Cm,
137Cs). Механiчне руйнування лави пiд впливом високоенергетично-
го α−, β−, γ−опромiнення може сприяти виходу з лави кристалiчних
включень вищеназваного формульного складу.
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